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Im Gebiet der Gasentladungen nehmen die chemischen Vor- 
gänge eine gewisse Sonderstellung ein. Vielfach verlaufen sie erst 
unter dem Einfluß einer Entladung, die somit notwendig erscheint 
zur Anregung von Elementarprozessen. Der Entladungsmechanismus 
hat aber mit diesen Vorgängen nichts zu tun. 


Besonderes Interesse haben die chemischen Vorgänge in der 
Entladung aus atomtheoretischen Gründen. In der Entladungs- 
strecke finden gleichzeitig 2 verschiedene Vorgänge statt: 1. eine 
Verbindungsbildung und 2. ein Verbindungszerfall. Die Erfassung 
und Deutung dieser beiden Grundvorgänge bietet erhebliche Schwie- 
rigkeiten, da dabei nicht nur die Elementarprozesse wie lonisation, 
Anregung von Molekülen, sondern eine ganze Kette von ineinander 
zusammenhängenden Prozessen behandelt werden muß. Ein be- 
sonders instruktives Beispiel dafür bietet CO,*). Viele Arbeiten 
dienen der Klärung dieser Prozeßketten, wobei meist von speziellen 
Einzeluntersuchungen ausgegangen wird, die sich z. B. mit der 
Ausbeute von Reaktionen, der Reaktionsgeschwindigkeit, der 
Reaktionsstellen in der Entladung in Abhängigkeit von den Ver- 
suchsparametern befassen. Die Ergebnisse gestatten dann vielfach 
eine Darstellung bzw. theoretische Deutung der Reaktionsvorgänge, 
die auf Grund der verschiedenen Beobachtungsmethoden bezüglich 
der einzelnen Ketten auch oft verschieden ausfällt, aber im all- 
gemeinen das Vorhandensein der beiden Grundvorgänge bestätigt. 
Ziemlich einheitlich sind die Mittel, deren man sich zur Feststellung 
des Reaktionsproduktes bedient. Die Bildung der Stickoxyde wird 
meist durch chemische Reagenzien, aber auch durch Druckmessung 


1) Dll. 
2) R. Seeliger, Einführung in die Physik der Gasentladung S. 314. 
2. Aufl. 1934. J. A. Barth, Leipzig. 
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und Ausfrieren des Produktes registriert!-1%). Besonders das so- 
fortige Ausfrieren des Produktes bietet eine sehr geeignete Möglich- 
keit, die Vorgänge bei der Reaktion in den Entladungsteilen zu 
untersuchen und dabei zu den Elementarprozessen vorzudringen, 
Eine weitere Möglichkeit dazu bietet sich in der spektralen Beob- 
achtung. Mit ihr muß es möglich sein, die Reaktionsvorgänge in 
ihrem Ablauf im ganzen Entladungsgebiet zu verfolgen. Weiter 
kann man aus den Intensitäten der Verbindungsspektren und der 
einzelnen Komponenten in den verschiedenen Entladungsteilen Rück- 
schlüsse auf die Reaktionsketten treffen. Bearbeitungen dieses 
Problems mit spektroskopischen Methoden liegen bisher kaum vor. 
Diese Arbeit soll nun einen Ansatz in der angegebenen 
Richtung und einen Beitrag zur Klärung der Vorgänge bei der 
Stickstoffoxydation darstellen. Sie beschränkt sich auf die Spek- 
traluntersuchung des Verhaltens der beiden Gase N und O in der 
Gimmentladung. Sie sollen sich in der Entladung vereinigen, 
wobei besonders die Vereinigungsstelle als erster möglicher Reaktions- 
ort näher untersucht werden soll. Von diesem Punkt aus sollen 
die Gase, welche durch die Entladungsstrecke strömen, weiter ver- 
folgt werden. Die Schwierigkeit bei der Erzeugung eines Verbin- 
dungsspektrums liegt darin, daß die Verbindung in der Entladung 
wieder zerfällt. Sie wurde dadurch vermieden, daß relativ schwache 
Entladungsströme und strömende Gase verwandt wurden. Durch 
die dauernde Zufuhr frischer Gase war zu erwarten, daß sich die 
Prozesse der einzelnen Reaktionen fortwährend wiederholten und 
schließlich in ihrem Spektrum einen gewissen stationären Zustand 
zeigten, auf Grund dessen man über die Reaktionskinetik aussagen 
kann. 


Versuchsanordnung 


Für diese Arbeit wurde eine Apparatur entwickelt, die folgenden 
Bedingungen genügen sollte. In einem Entladungsrohr wurden N 
und O zusammengeführt. Sie sollten sich dort unter dem Einfluß 


1) F.v. Lepel, Wiedem. Ann. 46. S. 319. 1892. 

2) F. Haber u. A. Koenig, Ztschr. f. Elektrochem. 13. 1907. 

3) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. A. 86. S. 56. 1911. 

4) G.M. Schwab u. 8. Loeb, Ztschr. f. Phys. Chem. 114. S. 25. 1925. 

5) O. H. Wansbrough u. Jones, Proc. Roy. Soc. A. 127. 8. 511. 1930. 
6) J.W.Westhaver u. A. K.Brewer, Journ. Phys. Chem. 34. S. 554. 1930. 
7) A.K. Brewer u. P.O. Kueck, Journ. Phys. Chem. 36. S. 2133, 2395. 1932. 
8) M. Laporte, C. R. 1555. 1931. 

9) L. A. M. Henry, Bull. Soc. Chim. Belge 40. S. 295, 371. 1931. 


10) E. J. B. Willey, Proc. Roy. Soc. A. 159. 8. 247. 1937. 
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einer Glimmentladung vereinigen und dabei spektroskopisch unter- 
sucht werden. Das bedingte eine hohe Reinheit der Gase, die 
durch die Entwicklungsmethoden und entsprechende Reinigungs- 
aggregate gewährleistet sein mußte. Die Untersuchung sollte sich 
nicht nur auf die Vereinigungsstelle beschränken, sondern möglichst 
das ganze Gebiet der Entladung erfassen in Hinblick auf ihre 
Reaktionswirkung. Dies war aber nur einwandfrei dadurch zu er- 
reichen, daß man die Gase dauernd durch die Entladungsstrecke 
strömen ließ. Das notwendige Pumpenaggregat mußte also eine 
hohe Sauggeschwindigkeit aufweisen (Ölpumpe und Stahldiffusions- 
pumpe). Die Apparatur enthielt kurze Rohrleitungen, war gedrängt 


(ale 
Venhl 


> 
Abb. 1. Rohr / und Apparatur 


gebaut, alle Teile ineinander verschmolzen, Kittstellen waren ver- 
mieden worden. Die notwendige und übliche reinigende Vorbehand- 
lung des Glases durch Erhitzen der Wände erfolgte bei laufenden 
Pumpen an der fertigen Anordnung. Drei Kühlfallen waren ein- 
gesetzt, um die Quecksilberdämpfe der Pumpe, Ventile, Manometer 
und die Fettdämpfe der Schliffe und Hähne durch tlüssige Luft 
auszufrieren. 

Abb. 1 gibt eine Gesamtskizze der Apparatur. Der Stickstoff 
wurde aus Natriumazid entwickelt. Eine größere Menge NaN, wurde 
im Hochvakuum nach Justi!) erhitzt, wobei sich das Entwicklungs- 
gefäß im elektrischen Ofen befand. Dieser Stickstotf kann als rein 
angesprochen werden. Sauerstoff wurde erhalten durch Erhitzen 
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von reinem Kaliumpermanganat. Die Entwicklung ging ebenfalls 
im Vakuum und im elektrischen Ofen vor sich. Der MnO,-Staub 
wurde durch Glaswolle zurückgehalten. 

Für die Vergleichsaufnahmen wurden außerdem folgende Stick- 
stofi—Sauerstoff-Verbindungen entwickelt: Stickoxydul durch Erhitzen 
von Ammonnitrat auf 250° C, Stickoxyd aus Alkalnitrit durch Re- 
duktion mit Kaliumferrocyanid, Stickstoffdioxyd durch Erhitzen von 
Bleinitrat. 

Alle Gase wurden nach ihrer Herstellung über ein Reinigungs- 
aggregat geleitet, das aus Trockentürmen, Waschflaschen usw. be- 
stand und mit P,O,, KOH, CaCl, beschickt war und wurden dann 
in einem Vorratsgefäß aufgefangen. Ein Hg-Manometer zeigte dessen 
Druck an. Wie aus Abb. 1 ersichtlich, konnten sich die beiden 
Gase nur in dem Entladungsrohr mischen. Die Gasentwicklungs- 
gefäße waren mit je 2 Gefäßen ausgestattet, die es erlaubten, beide 
Gase ohne großen Umbau in demselben Zuleitungssystem zu ent- 
wickeln. Damit wurde bezweckt, einen schnellen Wechsel der Gas- 
zufuhr zu bewerkstelligen. Vom Vorratsgefäß gelangten die Gase 
in eine Schleuse mit bekanntem Volumen. Ihr Eintritt in das Ent- 
ladungsrohr wurde durch besondere Hg-Ventile’) reguliert. Das Gas 
gelangte in das Ventil und fand seinen Weg durch einen Tonkörper, 
der in ein Glasrohr (um 45° abgeschrägt) eingekittet war. Dieses 
Ventil wies folgende Vorteile auf: es konnte ohne weiteres unter 
Hochvakuum stehen, da die Gegenseite dem Vorvakuum angeschlossen 
war. Größere Drucke wurden dann durch schwache Luftzufuhr 
ausgeglichen. Die Gaszufuhr selbst wurde geregelt durch Fein- 
einstellung einer Stellschraube. Die Durchlässigkeit des Tonkörpers 
erwies sich bei der Eichung als lineare Funktion der Einstellhöhe 
der Sperrfliissigkeit. Die Abschrägung gestattete die Zufuhr von 
sehr kleinen Mengen. Als Minimaldruck wurde 0,01 mm Hg er- 
reicht. Das Druckgebiet erstreckte sich von 0,01 bis 15 mm Hg. 
Hinter dem Ventil kamen die Gase über die Kühlfalle in das Ent- 
ladungsrohr. Rohr I, vgl. Abb. 1 (Länge 60 cm, Durchmesser 4 cm) 
war so konstruiert, daB ein Gas im Rohranfang einströmte, das 
andere in der Mitte durch eine Glasdüse von 1 mm Durchmesser 
zugeführt wurde. Die Elektroden waren beide verschiebbar ein- 
gerichtet. Ein zweites Entladungsrohr, vgl. Abb. 2, lag wie Rohr I 
im gleichen Zuleitungssystem und war aus folgenden Gründen eut- 
wickelt worden. Die spezifische Helligkeit der Entladung sollte 
durch Verwendung eines engen Rohres (Durchmesser 3 mm, Länge 


AN 1) Entwickelt nach Kunze-Slavik, Ztschr. f. techn. Phys. 16. S. 272. 1935. 
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20 cm) gesteigert werden. Man erhält dabei einen größeren Weg- 
längengradienten und damit die Anregung höherer Spektren. Weiter 
sollte die Vereinigungsstelle der Gase so beschaffen sein, daß die 
Gasmoleküle zum ersten Male in einem sehr kleinen Raum zusammen- 
treffen sollten. Während das eine Gas in die Einschnürung des 
mittleren Raumes gelangte, strömte gleichzeitig das zweite Gas durch 
die Öffnung eines feinen, ausgezogenen Glasrohres (Durchmesser 
0,4 mm) hinzu. Diese Verengung bildete natürlich einen zusätzlichen 


| 


Zur Pumpe 
Abb. 2 - - 


Strömungswiderstand, der im übrigen herabgedrückt wurde durch 
möglichst weite Zuführungen und durch besondere Formung der 
Elektroden. Sie waren als weite Hohlzylinder mit einer Bohrung 
versehen worden und im Rohr eingeschmolzen. Die drei Elektroden 
waren so geschaltet, daß die beiden äußeren als Kathoden an Erde 
lagen und die innere Anode war. 

Als Elektrodenmaterial wurde für Rohr I Novar-Stahl verwendet. 
Gegenüber reinem Fe und Elektron, die ebenfalls als Elektroden 
eingesetzt wurden, wies es neben seiner geringen Zerstäubung in 
der Entladung noch den Vorzug einer besonderen Neutralität be- 
züglich der verwendeten Gase auf. Die Elektroden des Rohres II 
waren aus Vakuumnickelblech hergestellt. Die Elektrodenflächen 
waren zur besseren Wärmeableitung möglichst groß ausgebildet. 

Die Glimmentladung wurde mit Hochspannung (bis 4000 V) 
betrieben, die einem Glühkathodengleichrichter entnommen wurde. 
Das Rohr JJ neigte durch seine Verengungen und sein Drei-Elek- 
trodensystem stark zur Umwegeentladung. Diese Erscheinung wurde 
dadurch behoben, daß vor jede Kathode ein Flüssigkeitswider- 
stand (w,, w,) in der Größenordnung von 10° Ohm gelegt wurde. 

Da die Untersuchungen sich zunächst auf den sichtbaren Teil 
des Spektrums beschränken sollten und eine Ausdehnung auf 
das UV-Gebiet für später in Aussicht genommen ist, genügte die 
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Ausführung der Entladungsrohre in Glas. Aus dem gleichen Grunde 
wurden die Spektren mit einem einfachen Glasspektrographen (Fuess) 
aufgenommen. Die Dispersion betrug: 


Dispersion: 1 mm Wahrscheinl. Fehler > 
45500: SoA | oR 
14000: 204 | 05h 


13800: 15Ä 


Unter dem Komparator konnte die Lage der Linien auf +0,01 mm 
genau gemessen werden, doch wurden die Werte nur auf +0,05 mm 
genau berücksichtigt, das gab dann einen wahrscheinlichen Fehler, 
der in Spalte 2 angeführt ist. Die günstigste Einstellung des 
Spektrographen wurde durch eine Reihe von Aufnahmen ermittelt. 
So betrug die Spaltöffnung bei allen Aufnahmen durchweg 0,08 mm. 
Eine achromatische Linse, die in der Mitte der Entfernung zwischen 
Entladungsrohr und Spektrographen stand und dort den eingestellten 
Entladungsteil abbildete, war ebenso wie der Spektrograph selbst 
auf einem fahrbaren Schwenktisch justiert, der eine mühelose Ein- 
stellung auf die einzelnen Teile der Glimmentladung in den beiden 
Rohren erlaubte. Als Aufnahmematerial dienten Agfa-Pan- und 
Isochrom-Platten. Sie wurden alle der gleichen Behandlung unter- 
worfen, in Metol-Hydrochinon (1:4) 3 Min. entwickelt, 15 Min. aus- 
fixiert und genügend gewässert. Die Belichtungszeiten variierten 
zwischen 5 und 60 Min., je nach Zusammensetzung der Gase und 
deren daraus resultierenden Lichtintensitäten. Die Photographien 
der Spektren wurden mit einem Zeissschen Komparator ausgemessen. 
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Messungen 

Einige Voruntersuchungen, wobei die einzelnen Parameter wie 
Druck, Stromstärke, Spannung, Elektrodenabstand in Hinblick auf 
die günstigste Emissionstätigkeit variiert wurden, ergaben für jedes 
Rohr und Gas Bereiche der Entladung, in deren Grenzen die Spek- 
tren aufgenommen wurden. Vor jeder Aufnahme wurde die Apparatur 
auf Klebvakuum gebracht und dann mit dem betreffenden Gase 
mehrere Male durchspült. Im Rohr I wurden für jedes Gas die 
pos. S. und das neg. Gl. für sich aufgenommen, im Rohr II nur 
die Säule. 

Eine große Reihe von Voruntersuchungen befaßte sich mit der Auf- 
nahme der Spektren der reinen Gase N und O sowie der Stickoxyde NO, 
N,0, NO,. Eine Zusammenstellung und Auswahl der erhaltenen 
Spektren gibt Abb. 4. (Die Bestimmung der Wellenlängen und 
nähere Klassifikation der Linien und Banden geschah nach Kayser: 
Handbuch der Spektroskopie) Die Aufnahmen des N zeigen die 
typischen Bandengruppen, nämlich die 1. positiven und 2. positiven 
Banden, deren Träger die neutralen N-Moleküle sind, die negativen 
Banden, deren Träger die ionisierten Moleküle sind, und schließlich 
ein starkes Auftreten von Funken- und Bogenlinien als Zeichen 
für vorhandene neutrale bzw, einfach ionisierte N-Atome. Fremd- 
linien, durch Verunreinigungen bedingt, traten hier nicht auf. Nur 
im Glimmlicht erschienen vereinzelt, besonders bei hohen Strom- 
dichten, Fe-Linien (4583, 3969, 4427, 4157). Etwas stärker er- 
schienen diese Fe-Linien im Glimmlicht des O. Ein geringer Ein- 
fluß des Gases auf die Elektroden muß hierbei berücksichtigt werden, 
obgleich eine sichtbare Oxydation nicht vorlag. Bemerkenswert an 
den Aufnahmen in Rohr II ist die Tatsache, daß die negativen 
Banden an der Einschnürung der Säule besonders stark angeregt 
wurden, da ja, wie bekannt ist, an dieser Stelle ein Potentialsprung 
nach Art des Kathodenfalls auftritt und sich also eine Schnürkathode 
bildete. Bezüglich der Spektren der Stickoxyde (die nur mit Rohr J 
aufgenommen wurden) sei noch hervorgehoben, daß neben den 
N-Banden, die im allgemeinen dominierten, etliche NO-#-Banden 
und NO,-Banden auftraten. Außerdem erschien eine ganze Reihe 
von Linien und Banden, die nicht identifiziert werden konnten. Es 
war im Rahmen dieser Arbeit nicht zu entscheiden, ob es sich dabei 
um Verunreinigungen oder um Verbindungsbanden oder um Disso- 
ziationsprodukte handelte. Die festgestellten wenigen Fremdlinien 
waren auf Verunreinigungsspuren von CO, CO,, Hg zurückzuführen, 
namentlich bei NO,, wo ohne Ausfrieren gearbeitet wurde. Die 
ß-Banden traten am stärksten im NO-Spektrum als Dublettbanden 
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auf. Weniger häufig waren sie im NO, und schließlich im N,O 
zu finden. Es machte sich hier der Einfluß der Entladung geltend, 
unter dem die an sich unstabile Verbindung schnell zerfiel. Besonders 
erwähnt sei noch die Tatsache, daß die NO,-Banden fast ausschlieb- 
lich in den Spektren des Stickoxyds aufgenommen werden konnten, 
während sie im NO, gar nicht erschienen. Im NO wurden sie 
wahrscheinlich durch die einzelnen Stoßprozesse der Entladung bei 


Positive Säule 


[x 


Mischung 1 | 
O N 


Negatives Glimmlicht 
| jo 


; Abb. 5. Stickstoff und Sauerstoff 


Negatives Glimmlicht 


Mischung 5 ill il | | 


Abb. 6. Stickstoff und Sauerstoff 
der Dissoziation als Zwischenprodukte gebildet, während der Zerfall 
in die einzelnen Komponenten ohne. besondere Zwischenbildung 
einsetzte. 

Die folgenden Untersuchungen befaßten sich mit Stickstoff— 
Sauerstoff-Mischungen, die in der untenstehenden Aufstellung an- 
gegeben sind. Bemerkenswert war, daß bei O-Überschuß (also bei 
den Mischungen 4,3 usw.) die N-Banden als hauptsächlicher Bestand- 
teil der Spektren der Säule in ihrer Intensität ziemlich geschwächt 
wurden, ohne daß dabei gleichzeitig die O-Linien hervorgetreten 
wären. Als Beispiel sind in Abb. 5 die Spektren der Mischungen 9 


j 
| 
2 
| 
= 
| | 
{ 
: 
Mischung 1 it | IH | | 
1 | | 
| 
a 
x 


q 


498 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 34. 1939 


und 1 gegeniibergestellt. In Abb. 6 ist dasSpektrum der Mischung 5 
wiedergegeben. Beide Gaskomponenten waren hier mit fast gleichen 
Volumanteilen vorhanden. Ihre Spektren erschienen nebeneinander 
mit-fast gleicher Intensität. 


‘ N N ) 
= Nr. Vol-,  Vol-, Nr. Vol-°/, Vol-°/, 


’ 1 16 84 6 65 35 
2 19 81 7 74 26 
- 3 24 76 8 7 21 
4 39 68 9 82 18 
5 48 52 


Aus den Spektren kann man folgende Schlüsse ziehen: die 
Glimmentladung läßt in Gasgemischen, die nicht strömen, die 
Spektren der beiden Gase emittieren, sie existieren teilweise inten- 
sitätsgleich nebeneinander. Außer diesen dominierenden reinen 
Gasen erscheint ein kleiner Prozentsatz von Stickoxyden, und zwar 
nur die beständigen, als Produkt der Entladung. Ihr Anteil ist, 
wie bei den Spektren der Stickoxyde, verhältnismäßig gering. NO,- 
Banden traten nicht auf. Aussagen darüber, inwieweit Verbindungen 
gebildet werden und wieder in der Entladung zerfallen, sind bei 
diesen Untersuchungen der ruhenden Entladungsgemische nicht zu 
treffen. Man kann aber hierbei als erste Orientierung den Ort der 
Entladungswirkung feststellen. In der Säule sind nur wenige An- 
zeichen dafür vorhanden, (die 3 Banden, die vereinzelt hervorkamen, 
erschienen als Einzelbanden). Das Glimmlicht in seiner Ausdehnung 
kann als der maßgebliche Entstehungsort für die Oxydation des N 
bezeichnet werden. Eine eingehende Behandlung dieser Frage in 
bezug auf die Entladungsparameter und ihre Einwirkung auf das 
Erscheinen der Verbindungsbanden würde zunächst zu weit führen. 
Den Aufnahmen wurden noch folgende Tatsachen entnommen (vgl. 
Tab. 1): Die Verbindungsbanden erschienen anzahlmäßig am stärksten 
vertreten in den Gemischen mit hohem N-Anteil (Nr. 7 wies die 
meisten auf). Es soll dies als Anzeichen dafür angesehen werden, 
daß angeregter N maßgeblich an der Verbindungsbildung beteiligt 
ist. Weiter scheinen die Aufnahmen zu bestätigen, daß O selbst 
keine wesentliche Rolle spielt. 

Es sei noch erwähnt, daß diese Aufnahmen die Tatsache be- 
stätigten, daß geringe Mengen von O die Leuchtintensität des N 
herabsetzen'). Im übrigen verhielten sich die Mischungen bezüglich 


a 1) J. Stark, Die Elektrizität in Gasen. S. 406. 1902. De a 
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der Anregung der einzelnen Komponenten so, wie die Untersuchungen 
von Frank-Hertz’) und Klauer?) angeben. 


Tabelle 1 


a) Positive Säule 


Mischung | 5 14 6 
6 17,5 | 8 |7,5 |6,7 
V ' 960 900 1000 1400, 980 | 850 1000 880 1100 

er 2 3 4 4 | 3 5 3 2 

| 5644 

5547 5547 5547 
52135213 52135213 5213 5213 5213 5213 5213 
4917 4917) 4917 4917 4917 
4856 4856 14856 4856 4856 4856 4856 
oo. 33 33 33 33 
03 | | 03 
4772 | 477% 
f 41 | 4741 4741 | 41 
4696 14696 
66 4666 4666. 4666 4666 4666 4666 4666 4666 
7) 61) 61 | 61 
1457314573 4573 4573 4573 4573 4573 4573 4573 
54 
42 | 42 
15} 15) 15) 15) 15 15) 15, 15, 15 
4495/4495 4495 4495 4495 4495 4495 4495 4495 
47 | 47 
32 | 
16 16 16 16 
4395 4395 
79 79 
68 4368 4368 4368 4368 
56 5643564356 4356/4356 4356 4356 4356 
51 51 51l 51 51) 51 51 51 51 
19 19 
4288 4288 


» 


1) Frank-Hertz, Verhandlungen d. Phys. Ges. S. 312. 1916. 
2) F. Klauer, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 145. 1934. 


78 4278 427814278 427814278 4278 4278 78 
4199 4199 4199/4199 4199/4199 4199 4199 4199 


66 66 
44 41 41) 41 41) 41 41 41 41 
29 29 


4092 ‚4092 4092 4092 4092 4092 
59.4059 59/4059 59/4059 59 59 59 
3998 3998 3998/3998 3998/3998 3998 3998 3998 
42 42 42) 42 42] 42 42 42) 42 


14 | 14 
11 11 
3894 3894 3894/3894 3894/3894 3894 3894 3894 
57} 57 57 


05 © 05) 05 0 05 05 05 05 
3755 3755 3755/3755 375513755 3755 3755 3755 
10 10 10| 10 10| 10 10 10 10 
3371 3371 3371/3371 3371/3371 3371 3371 3371 


Spektrum | Klasse 
O nB 
O nB 
O 1 pB 
N 2 pB 
O 
O 
@) 

0 | TNI 
| 
N 2pB 
O 

N=NO 
N n 
O 
N nB 

NI=NO 

O,N 
N nB 
O 
O PH 
N 
O 
NO 
N nB 
N 
N nB 
N nB 
NO 3 
N 2pB 
N 2pB 
N 2pB 
N 2pB 
N nB 
O 
N 2 pB 
N 2 pB 
N 2 pB 
N 2 pB 
N 2 pB 
N 2 pB 


- 
ie 
e 
n 
r 
= 
n 
1 
1 
r 
| 
1 
\ 
| 
| 
} 
al 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
b) Negatives Glimmlicht 
Mischung 5 4 
Ina |7,7| 7 |74 8 | 7 [6,7 |82 |74| 5 
| $60 1000/1520 980 850 1130| 860 1000 | Klasse 
Pam 45 | 4 45 165 3,5 14,5 |1,9 |4,5 | 2,8 
5755! 5755 5755 N 
5685 5685, 5685 | | ‚5685 5685) N 
60 60/5660 5660 5660 5660 60 60 N 
5644 5644 5644 5644 5644 5644 5644 5644 O 
a 5585 | 5585 | 5585 O 
47 5547 55475547 4755475547 47 0) 
42 | 42 42 42 N 
26 5526 26 26) N 
ls 8 5450 5450 5450 5450 5450) N 
x 42 5442 42 42 N 
36 5436 | 5436 36 | O 
07 07 07 07) 0 07 N 
5384 5384, 5384 5384 5384 N 
45 5345 | 45 N 
30 5330 5330) 5330 | 
00 00) 00 | O 
5275 5275 5275 5275 5275 5275 15275 52755275] O 
‘ | | 70 70 70 | NO 
| | 52 52 52 52 NO 
43 | 43} 43] 43| 43) 43! 43) 43 N 
28 28 N 
6 | | 06 06 06 N,O 
5197 5197 5197 O 
50 5150 5150 5150 5150 50 50 N 
5076 5076 5076 15076 15076 N 
45 45 45 45 N 
10 10 10 10 10 10 N 
4991 4991 4991 4991 4991/4991 4991 4991) N 
| | 7 N | 
58 58 | 58) N 
35 35, | 8 N | 
24 24 24 O 
17 | N 
12 | | NO 
4895 4895 14895 | NO 
84 84 | 84 N 
4860 60 60 | 60) N 
2 + 56 4856 | 4856 | O 
40 40 404840 40 40 40 ? 
3 4813 13 N 
10 10 | NO 
03 03 0 
4788 NO 
4772 4772 0 
3 4722 4722 4722 4722 | 22 N 
‚09 09 094709 09 09 094709) Ou) N 
. 4685 4685 4685 N 
f | 4677 4677 4677 4647 4677 1677 | O 


J 
a 
= 
= 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
Mischung | 5 6 712 8/1;,9 
|7,7| 7 Izalsa|s| 7 (6,7 [82 7,4 | 
Vv 900 | 860 |1000/1520 980 | 850 1130] 860 1000 Spektrum | Klass 
45 | 4 |6,4 3,5 (4,5 1,9 | 4,5 23,8 
| 
66) 66 66 66 66 66 66 66 66 N 2 pB 
| 51) 51] 51 51) 51 51] 51 51 N nB 
49| 49) 49] 49 49 49| 49 49 O 
41 | 41) a al 41) 41 
09} 09) 09 09 09 09 09 O 
Mg 07 07 07) 0 07 N NII j 
4599 459914599 4599 4599 4599 4599 4599 n nB 
90 4590 90 O=NO 8 
73) 73 73 73 73| 3 73 N=NO 2pB=8 
| 541 54) 54 | 54 54 N nB 
20) 20 20 20; 20, 20 N nB 
- | 15 15 15 151 15) 15 N nB 7 
4485/4485/ 4485/4485 4485 4485 4485 4485 4485 N nB 
59| 59) 59) 59 59 59 59 59 59 N nB 
52) 52 52; 52) 52] 52 
32| | 32! 32| 32 N NII 
4416/4416 4416 4416 4416 4416/4416 4416 N nB 4 
02 02 02 02 02 NO 3 ’ 
N 
0 
51 4351 4351 51 O j 
49| 49| 494399 4349 494349 49 4349 O 
44) 44 4 44 44 44 N 2pB 
03) | 03 | 03 03 NO =O é 7 
4278 4278 4278 4278 4278 4278 4278 4278 4278 N nB 
36 36) 36) 36 36 36) 36 36 36) N nB 1 
4199 4199 4199 4199 4199 4199 4199 4199 4199 N | 0B 
92} 92) | 92 92) 92 92 
85| 85 | | 85 85 | O 
66 66 66 66 66 | 66 66 66 N nB 
41) 41) 41) 41 41 | 41 51 41) N nB 
28 28 28 | NO ß 
30 20 N nB 
"| 19 19 19 19 0 
No 
05 O 4 
| 03| O 
‚4094 4094 4094 4094 4094 N 2pB 
854085 4085 O 
75) 75 | 4075 75| 75 
73, 73 73/4073 73 73 N NII 
69 | 69 69 69 69 O 
59 59 59 59 | 59 59 N 2pB 
41 ee 41 | 4l N=NO .| NB 
3994 3994/3994 3994 3994 3994/3994 3994 3994 N 2 pB 
| | r 
83} O=NO, 
73| | 73] 73] 73| 73 


\ 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
4 6 3 7 2 8 1 9 | 
7 8 | 7 16782 | 7,4 
980 850 1130 860 1000 
3,5 4,5 [19 4,5 | 2,8 | 


Spektrum Klasse 


55| | | | 55 | ) | 

42 2 2a 42) 42 42 42 42 N=NO, 

14 14 14) 14 «14 MM N 
3883 3833 398313883 3883 3883/3883 3883 3883 N nB 

| | 70 70 NO 8 

05 005% 5 05 N 2pB- 
3755 3755 375513755 3755 3755 3755 3755 3755 N 2pB 
| 10 10 10 10 10 10 N 2pB 


Die Aufgabe dieser Arbeit war, die Vereinigungsstelle der beiden 
Gase in der Glimmentladung zu untersuchen. Wie schon erwähnt, 
war für diesen Zweck besonders Rohr JJ gedacht, während Rohr I 
Aufklärung über die Mitwirkung der einzelnen Entladungsteile bei 
der Vereinigung geben sollte. 

Die Gase wurden nunmehr nach der oben angegebenen Methode 
strömend zusammengeführt. Ihre Mischungsverhältnisse wurden 
durch die Ventile einreguliert. Vor jeder Aufnahme wurden be- 
sondere Vorkehrungen getroffen, um die Entladungsbedingungen 
während der Ablaufdauer eines Versuches ganz konstant zu halten. 
Es wurden während einer Vorperiode die gewünschten Entladungs- 
bereiche eingestellt und kontrolliert. Die Gase wurden jeweils in 
genügender Menge entwickelt. Die Mischungsverhältnisse sind in 
folgender Aufstellung gegeben: 


Positive Säule _ Negatives Glimmlicht 
N%, 0°), | N, | O 
10 90 10 90 : 
15 85 20 80 “ ge) 
20 80 40 60 
25 75 50 50 7 
50 50 55 45 
7 28 70 30 
54 16 75 25 
87 13 87 3 
88 12 
90 | 10 


Die Tab. 2 gibt einen Überblick über die erschienenen Linien 
und Banden. Sie wurde in der Weise zusammengestellt, daß die 
Anzahl der vorhandenen Linien und Banden von links nach rechts 
fortschreitet, also in Spalte 1 müssen die wenigsten und in Spalte 5 


d 
— t 
Mischung 5 e 
tos u 
900 | 8 
Pom t 
j 
| 
\ 
= 


Holtz u. Müller. Vereinigung von Stickstoff und Sauerstoff usw. 503 


die meisten anzutreffen sein. Eine Vereinigung und Verbindungs- 

tätigkeit war in der Säule nicht festzustellen. Die Komponenten 

existierten nebeneinander ohne gegenseitige sichtbare Beeinflussung, 

und zwar gilt dies für das ganze Gebiet der Säule. Neben den 

schon bestehenden Versuchsparametern wurde auch noch der Elek- 

trodenabstand verändert. Sowohl Anode als auch Kathode waren 
Tabelle 2 


a) Positive Säule 


Mischung | 20/80 | 72/28 | 50/50 | 84/16 87/13 
En 82 | 75 7 75 | 78 
a 830 | 980 | 1140 960 900 
Pom Hg | 1,2 | 1,4 0,4 


Spektrum Klasse 


6623 
6544 


OOZOZZZZ 


~ 
~ 


6105 
6046 


O 
N 
N 
N 
N 
O 
N 


~ 


27 


4092 92 4092 
59 51 54 

3998 3998 3998 
42 : 
14 

3805 

3755 


10 


= 


= 


| 
= 
1pB 
| 6468 1pB 
6394 | | 1pB 
73 ) nB 
6296 1pB 
6199 | 
58 TNI | 
7 
| | 
| | 95 nB 
1pB 
| u 29 q 1 pB 
5789 | 5789 nB 
| 55 | 55 nB 
5547 nB 
15 | 1nB 
5450 5450 5450 nb 
5435 35 35 35 O TNII : 
4883 | 4883 4883 N nB 
| 4722 | 4722 | 4722 N 2pB 
4666 4666 | 4666 | 4666 N 2 PB 
61 61 61 61 O 
4573 | 4573 | 4573 | 4573 | 4573 N 2 PB 
4495 | 4495 4495 4495 4495 NO=O=NI 
16 16 16 16 16 N nB 
4356 | 4356 4356 | 4356 | 4356 N 2 BB 
51 51 51 51 
| 4278 | 4278 | 4278 | 4278 | 4278 N nB : 
4199 | 4199 | 4199 | 4199 | 4199 N nB 7 
11 11 1 4] N nB 
59 59 N 2pB u 
3998 3998 N 2pB 
42 42 2pB 
14 2 pB 
u 3857 3857 2pB 
05 05 2pB 
3755 3755 1 
10 | 10 2pB 
a a u 
> 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


b) Negatives Glimmlicht 


Misch. 45/55 


50/50 55/45 75/25 |85/15 85/15 187/13 |87/13 190/10 
169 165 | 85 | 81 | 7,1 | 7,0 | 62 | 7,1 | 78 
1150 1250 880 | soo | 1040| 1100 | 1090 1050| 1000, "Pektr., Klasse 
045 105 | 0,9 | 07 | 5 |12 | 06 | 28 
6544 N 1pB 
6394 | 6394 N 1pB 
6296 | N 1pB 
6273 
6127 6127 | N 1pB 
6032 | O nB 
5943 | 5943 Br) nB 
5864 | N nB 
5644 5644 | 5644 5644 | 5644 5644 5644 O nB 
5547 | 5547 | 5547 5547 | 5547 5547 | 5547 5547 5547| O nB 
| 5450 5450 N nB 
5442 5442 | 5442 5442 N 1pB 
| | 5424, N 1pB 
| | | | 5372| N 1pB 
5340 | 5340 | 5340 5340 | 5340 5340 5340 5340, N nB 
5275 | 0 PNII 
5270 5270 | 5270 5270 | 5270 NO 8 
52 52) 52 52 52 NO 
40 | 40 40? 
5206 
5150 5150 | 5150 | 5150 5150 5150| N 1pB 
5076 5076| N nB 
5020 | 5020 ) 
5010 5010 | 5010 10 5010| N NII 
4975 4975 | 4975 | 4975 | 4975 | 4975| N 2pB 
43 O 
| 16, 16|N-NO| 2pB 
| 4892| NO 3 
| 4860 | 4860 | 4860, N NII 
05, 05| O 
| | 4790 | NO 8 
4772 | 4772 | | 4772 | 0 
4709 09 09 4709 4709/4709 09 09.470901 N nB 
4696 | 
1677 4677 4677 | 4677 4677 4677 77| 0 
51 51 51 51 51/4651 51 51! 0 
41; 4 4 41 41 41 4641 41) O 
38 38 38 38 38 38 O 
30 30, 30] N NII 
10 10 O 
0 O01 0 | 01| N NII 
4599 4599 4599 4599 4599 4599 4599 4599 4599| N nB 
90 90 90 90.90 INO-0 3 
73 73 73 73| N=NO| 8-2pB 
54 54 54 54 54 54 N | nB 
| | 30 30} N NII 
| 15, 15| 15 IN nB 
4485 | 4485 | 4485 | 4485 | 4485 4485 | N nB 
4451 4451| 51) 51) 51 51) 51) 511 0 
a 


| > 7 3 
Volt 
Pum Hg 
~ | 
=. 
= 
4 
Ve | 
| = 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


ee Misch. 45/55 50/50 55/45 75/25 85/15 85/15 87/13 87/13 90/10 


Inn 69 | 65 | 85 | 81 | 21 | 7,0 | 62 | 71 173 | 
sal Voy 1150/1250 | 880 800 | 1040| 1100 1090 | 1050 | 1000 | pektr.| Klasse 
Pum ng 045 105 | 0,9 07 117,5 (1,2 0,6 | 2,8 
3 0 
23 NO 3 
»B 16, 16/4416 16) 16! 16 16 #16 N nB 
»B 4368 4368 4368 4368 4368 4368 4368 4368 4368 O PH 
»B 499 49 49 9 49 2 9 9 9 0 
41 4] 41 41 41 N 
19 19 19 19 19 19 19 19 O 
B 03 3 03; NO 8 Pi 
B 4278 4278 4278 4278 4278 4278 4278 4278 478 N nB 
B 36! 36 36| 36| 36! 36 36, N | 
: 4199 4199 4199 4199 4199/4199 4199 4199 4199 N nB 
89 89 89 0 
B 8 5 O 
B 66 66 66 66 66 66 66 N nB 
B a 41| 41| 12 41 41! N nB 
B 28 NO | 8 
3 4120 4120 4120 4120 4120 4120 4120 N nB 
u 19 19 19 19 19 19 19 O x 
| 05 05 0 ©| 0 
4099 4099 0 
98 98 4098 O | 
94 4094 94 N | 2pB 
4075 4075 | 4075 75| 75! 23 O 
69 69 69 69 69 69 69 O | 
59 59 59) 50 59 59 N 2pB 
4 (3994 3994 3994 3994 3994 3994 3994 3994 3994. N 
83 NO, 
82 O 
B 70! 70! 70; 70: 70 70 
| 56 NO, 
45 45 45 45 45 N=NO, 
22 42 42 42 42 42) N 2pB 
u u 14] u u uN nB 
| 3883 | 3883 3883 3883 3883 3883 N nB 
68 68 NO o 
3857 3857 3857, N nB 
13805 35305, 05 3805 05 05 N 2 pB 
| 3755 | 3755 | 3755 | 3755 | 3755 | 3755 3755 N 2pB 
| | 10| N 2pB 


gegeneinander verschoben worden. Die ganze Säule kann ja be- 
kanntlich als Einheit angesprochen werden. Insbesondere einheit- 
B lich war ihr spektroskopisches Bild. Die Vereinigungsstelle zeigte 
ebensowenig wie die anderen Stellen Verbindungsprodukte. Die pos. S. 
einer Glimmentladung im gewöhnlich dimensionierten Rohr (mit 
größerer Weite als 1 cm) spielt bei den chemischen Vorgängen keine 
Rolle im Hinblick auf die Verbindungsaktivierung. eee’ 
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Im Glimmlicht zeigten sich neben den iibrigen und bekannten 
Banden und Linien NO-f-Banden und auch einige NO,-Banden. 
Besonders hervorzuheben ist dabei, daB es sich ausschlieBlich um 
solche handelt, die schon in den Stickoxyden ermittelt worden waren, 

Es wurde nun versucht, das Erscheinen dieser Banden in Ab- 
hängigkeit von den einzelnen Entladungsparametern in Zusammen- 
hang zu bringen. Weder für die Stromstärke, die Spannung, noch 
für den Druck konnte eine derartige Abhängigkeit festgestellt werden. 
Gesamtaufstellungen zeigten, daß rein anzahlmäßig das Vorhandensein 
der Verbindungsspektren über die ganzen Bereiche verstreut lagen. 
Es ist natürlich von vornherein kaum glaubhaft, daß sich die Emis- 
sionsbedingungen dieser Banden schon in den engen Gebieten dieser 
-Entladungsbereiche wesentlich ändern. Die Aufstellungen hatten nur 
_klarzustellen, ob die angeführten Parameter in Betracht zu ziehen 
waren oder nicht. Es kam nun noch darauf an, die beiden andern 
Parameter, nämlich das Mischungsverhältnis und den Ort, in Abhängig- 
keit von der Verbindungstätigkeit zu untersuchen. Für das Mischungs- 
verhältnis war schon bei den N + O-Gemischspektren erwähnt worden, 
daß N-Überschuß in dieser Hinsicht günstig ist. Als Ort war zunächst 
ganz allgemein das neg. Gl. angegeben worden. 

Aus der Anordnung der Tabelle ist ersichtlich, daß die NO-#- 

Banden bei den Gemischen 50°/,:50°/, auftraten und mit wachsen- 
dem N-Gehalt die Anzahl der Verbindungsspektren auch zunahm. 
Ihr Maximum lag hier bei den Mischungen 87°/,:13°/,. Die Ver- 
hältnisse sind also denen der stationären N + O-Mischung ganz 
ähnlich. 
Die Untersuchung des Glimmlichts wurde nun so vorgenommen, 
daß zunächst die Kathode in vier verschieden entfernte Stellungen zur 
Vereinigungsstelle gebracht wurde. Sie wurde einmal so dicht als mög- 
lich an diese Stelle herangeschoben. Die nächste Einstellung hatte dann 
einen Abstand von 4cm usw. Das Glimmlicht hatte bei allen Drucken 
fast die gleiche Ausdehnung. Es wurde dann einmal der Glimmsaum, 
dann die Mitte und schließlich das Ende des Gl. aufgenommen. Das 
geschah generell für alle Stellungen der Kathode. Außerdem wurde 
jedesmal gesondert die V.-Stelle') mit ihrem Spektrum photographiert. 
Die Zuordnung erfolgte der Lage entsprechend, und die Aufnahmen 
der V.-Stelle in der S. sind schon oben erledigt worden. Die Auf- 
nahmen der verschiedenen Gebiete wurden in Gruppen zusammen- 
gefaßt und auf deren Aktivierungsfähigkeit geprüft. 


1) Abkürzungen: V.-Stelle = Vereinigungsstelle, S. = positive Säule, 
Gl. = negatives Gimmlichtt.. 
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nten Sie ergaben nun folgendes Bild: Die V.-Stelle zeigt Verbindungs- 
den. bildung, wenn sie im Gl. liegt. Rückt die Kathode von ihr ab, so 
um ist auch die Vereinignng der beiden Gase nicht mehr festzustellen. 
ren. Die 3 Gruppen des Gl. zeigten hinsichtlich der Stickstoffoxydation 
Ab- sehr ähnliche Ergebnisse. Überall tritt sie ein, und ihr Verlauf 
1en- zeigt einen quantitativen Anstieg vom Ende bis zum Saum. Es 
och handelt sich dabei um einen sehr flach verlaufenden Anstieg, und 
den. die Unterschiede innerhalb des Gl. sind relativ gering, so daß auch 
sein von einem ausgesprochenen Bildungsmaximum im Saum nicht die 
zen. Rede sein kann, 
nis- Eine weitere interessante Betrachtungsmöglichkeit bietet die 
ser Lage des Glimmlichts im Rohr selbst. Im Rohr J gelangte ein Strahl 
nur von N-Molekülen in eine strömende Wolke von O-Molekiilen. Tritt 
hen nun Anregung ein, so beginnen die verschiedensten StoBprozesse. 
u Die Elektrodenverschiebung namentlich der Kathode ergab ein 
1g- Mittel, um festzustellen, wo die Verbindung eintrat bzw. ihr Maximum 
185- aufwies. Es ist klar, daß ohne weiteres die Vereinigung schon beim 
en, ersten Zusammentreffen nach verschiedenen StéBen eintreten kann, 
hst also an der V.-Stelle. Andererseits ist es denkbar, daß sie erst eine 
gewisse „Vorbereitung“ erfordert, d. h. erst nach etlichen Weglängen, 
-B- die über relativ viele Energieumlagerungen führt, zur vollen Aus- 
en- wirkung kommt. 
1m. Die 4 Kathodenstellungen waren folgende: 1. Kathode direkt 
er- vor der V.-Stelle, 2. Kathode in der Mitte zwischen N- und O-Zufuhr, u ' : 
‘nz 3. Kathode */, der Zufuhrlänge von N entfernt, '/, von O-Zufuhr, . i 
4. Kathode direkt an der O-Zufuhr. Es wurden nunmehr alle Auf- = 
en, nahmen der N-Überschußgemische (über 55°/, N) nach diesen Ein- > j 
ur stellungen zusammengestellt, das Glimmlicht dabei in seiner Aus- . 
ig dehnung als uniform in Hinblick auf seine Aktivierung angenommen, ' 
nn und schließlich die Verteilung der auftretenden NO-Spektren erfaßt. u 
en Daraus ergab sich: ein ausgesprochenes Maximum in Auftreten der : 
m, Verbindungsbanden ist nicht aufzuweisen, dagegen ein leichter Anstieg j 
as bei Stellung 2 der Kathode. Sie traten sowohl an der V.-Stelle als u 
de auch im Gebiet der O-Zufuhr auf, also in der ganzen Ausdehnung _ 
rt. der Gaszuführung, die das Glimmlicht umfaßt. Nur in der Mitte ist } 
en durch etliche hinzukommende Banden ein Anstieg festzustellen. 
if- Unter denselben Bedingungen und Vorkehrungen wie in Rohr I . 
ne wurden die Versuche im Rohr II fortgesetzt. 
Bei der Zusammenstellung in Tab. 3 wurde versucht, das anzahbl- 
mäßige Auftreten der Verbindungsbanden und die Mischungsver- ‘ 
le, hältnisse in bekannter Weise von links nach rechts fortschreitend _ 
zusammenzubringen. Abb. 7a zeigt die 3 Spektren iibereinander, in 
33* 
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Tabelle 
Rohr II 


« Mischung 15/85 20/80 25/75 30/70 40/60 50/50 60/40 70/30 75/25 80/20 


EN 5,5 6 7,5 | 6,5 6 Gd | % 7,5 5 6 
Veron 2750 2550 2500 2350 2200 2350 2000 2000 2450 2400 Spektr. | Klasse 
mmHg 2,04 0,75) 2 | 1,5 107506 | 08 0,3 | 08 


Bel. 10 60 15’ 30 30’ |30° | 30 


| | 6788 6788 | 6788 | 


6705 05 05 N 1pB 

- 6623 6623 6623 | 6623, N 1 pB 

= 6544 6544 6544 | 6544 6544 6544| N 1pB 

16535 35 35| 35 N 1 pB 

a 6468 6468 6468 | N 1pB 

Pr 6456 6456 6456 6456) O | TNIT 

= 53 53 53 

nn 35 35 35| 35 O nBI 

r 6394 6394 6394 6394 6394 6394| N 1 pB 

= 6373 6373 6373, 73 O nBI 

22; 22 2 «22 22; 22| N 1 pB 

7 6243 6243 6243 6243 6243 6243 6243, N 1pB 
6199 6199 

6185 6185 6185 6185 6185 6185 6185 85 6185, N 1pB 

27| 27 7 27 | 27 N 1pB 
05 05 0 05 O 

6069 6069 6069 6069 6069 6069 | 6069 | 6069, N 1pB 

6013; 18 13/6013; 13 13 13 13| N 1pB 

a 9995 5995 | 5995 | 5995 O nBII 

5959 5959 5959 | 59 N 1 pB 

3943 43 5943 43 43) O |nBll 

ifs 06 06 06 06 06, 06 N 1 pB 

-. 9854 5854 5854 | 5854 5854 5854 | 5854 | 5854/5854) N 1pB 

28 28 28 28 5828 28 28] N 1pB 

5755 5755 5755/5755 5755 5755 5755 5755 5755/5755| N 1pB 

47; 47) 47 4747 47; 47) 47| N 1pB 

| 7.0 N 1pB 

: 685 5685 5685 | N 1 pB 

oft | 5660 5660 N | 1pB 

14 5644 44 5644 5644 44 44 44 5644| O  nBIIl 

5592 5592 5592 N 1 pB 

‘ 5547 5547 5547 5547, 47 5547| O | nBIIl 

- 4 915 15 15 15 15 15 | 35 | N 1pB 

5484 5484 5484 5484 | 5484 5484 5454| N 1pB 

42| 42 2 42 542 42) 42| N 1pB 

36 5436 36, 3) O | TNII 

07 0 O7| N 1pB 

5372 5372 5372 5372 5372 | 5372 | 5372|5372 5372| N 1pB 

56 6 56| 56 56 N NI 

30 30 30 30301 O TNI 

28 | N nB 

a 06 | 06 06 N 1pB 

5299 5299 5299 5299 5299; O  nBiV 
u 5275 5275 | 5275 5275 75| O 

43 5243 3) 43 43 N 

= 28 28 28 N nB 

13! 13| 13 | N | 1pB 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 


— - 


I 5,5 | 6 5 | 65 6 | 65 7 
mA ’ | ’ ’ 
| 2750 | 2550 | 2500 | 2350 2200 | 2350 | 2000 
Pam Hg 2 104 2 | 15 !0,5 | 06 
Bel. 10’ | 60 | 15’ | 30’ | 30’ | 30° 30’ 
| 
5197 | 5197 
| | 
5184 5184 5184 5184 
46 46 46) 46 
5076 5076 5076 5076 5076 
25 5025; 25 25) 
10 10, 10 
4975 4975 | 4975 
4968 | | 4968 
58 | 58 4958 | 
43 43 
4892 4802 
4883 
4856 4856 4856 | 56 
40 40 40 
4813, 13 3 13) 13 
4791 4791 
4772 72 | 4772 
| 51 
41 | 4l 
4722| 22 2172 22 
05) 05 05 05 
4694 4694 
4666 4666 | 4666 66 4666 4666 66 
48 48 48 48 
4599 | 4599 4599 4599 
4596 4596 
90 90 90 
4572 4572 | 72; 2 7 
54/4554 54 54 
15 5 15 
07! 07 07 
4481 | 4481 4481 | 4481 4481 
69 69 
65 4465 
59 | 4459 
52 52 
16| 16) 16 16 16 16 16 
4385 
4378 4378 
4368 | 4368 68 68 4368 4368 
56 | 56 
51 51 51, 51 
44 44 
12) 42| 2 2 42 
| 19 19 
| 09 | | | 09 


Mischung 15/85 20/80 25/75 30/70 40/60 50/50 60/40 70/30 


| 7,5 
2000 
0,8 


30’ 


5184 
46 
5076 
25 
10 
4975 
58 
43 
17 
4892 
D6 
40 
13 


48 


75/25 80/20 
> 6 


2450 2400 Spektr. Klasse 


03 0,8 
30° 30 
5197 | 5197 

90 90 
84 84 
46 46 
5076 5076 
25 25 

10 
4975 


4968 65 


43 
17 
12 
4892 | 4892 
56 56 | 
40 
13 13 
4791 
4772 72 
22 22 
05 05 
1694 
4666 66 
48 48 


7 72 
54 54 
15 15 
4481 4481 
69 69 
16 16 
4368 

4356 
51 51 
42 42 


19 19 


| 
Klasse = 
0 
— O 
N 1 pB 1 
O NII 
N PB . 
NONI | 
| N INH 
1 DB N 2pB 
TN II O TNI 
TN N nB 
1pB N 
nBI 
N nB 
TNI 
1 pB ? 
N 2 pB 
NO 
VO 
| 
2 N  2pB 
05 N nB 
1B II | 
| pB ) 
| pB 1666 N 2pB 
| DB 1599 N nB 
| DB 4596 | 45% oO 
10 NO=O | 
2 N=NO 
| + 54 N nB 
B N nB 
BIII 
Pi 448 N nB 
B III 
0 
pP 
pB nB 
'N II | 
NO 4 
eT N N Il u 4 
‘NI 1368 oO pH 
B N 2pB 
pB 51 
3 i N 2pB 
0 
pB 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 


Ina 5,9 
J Volt 2750 
Pmm Hg 


Bel. 10’ 


4199 


66 


4094 


4059 
3998 


42 
14 


Mischung 1: 5/85 20 80 2 


3894 
83, 


4075 


59 


3998 


42 


3894 


83 3883 


5 30/70 20700 50750100140 70/30 7 


‘ 


0,6 
30’ 


14294 


78 


4199 
89 
66 
51 


or 


7,5 5 


ans 200 2000 2000 2450 2400 Spektr. Klasse 


0,5 0,3 
30° 307 


4290 
78 | 4278 
36-336 

4199 | 4199 


66 66 


51 51 

4141 4141 

21 

10 

4094 4094 
92 

78 

75 

69 

59| 59 

3998 3998 

63 

54 

50 

47 

42 42 

14 14 

3894 3894 

83, 8 
| 

57| 57 


3671 | 3671 
3371 3371 


der Mitte das der gemischten Gase, darüber O, darunter N. Abb. 7b 
zeigt das Spektrum des gemischten Gases, wobei J an der V.-Stelle, 
2 an der Rohrmitte, 3 am Ende aufgenommen wurden. Es handelt 
sich dabei um ein 50°/,:50°/,-Gemisch. Man ersieht aus ihnen, daß 
die N- und O-Molekiile wesentlich kräftiger angeregt wurden als im 


5/25 80/20 


ZOOZOZZZZOZ 


~ 


) (,0 
_ 2550 | 2500 | 2 
04 (0,75, 2 |B 
60° 15 30° 30 | 
03 | O 
| 4294 | 
4290 4290 4290 oO 8 
278, 78| 78|4278 78| mm 4278 nB 
36 36 36. 36 36 nB 
ö MMM 4199 4199 4199 | 4199 4199 4199 nB 
89 89 
m 66 66 66 66 nB 
51 531 51 51 
45 4 
a ; | 4141 4141 4141 4141 4141 | nB 
| 21 | 412 
ne 10 10 10 10 10 nB 
* MM 4094 4094 4094 2 pB 
ve 92 4092 4092 92/4092 
78 
7 
m 59 5090| 59] 5 59| 2pB 
3998 MM 3998 3998 3998 | 399 3998 2 pB 
- 68 N0 3 
54 4 OO 
5 50 NO 
17 4 4 70 
ios | 42 m 42 42 42| 4 42 N |2pB 
a 14 14 14 | 14 N nB 
02 | NO, 
391 3894 3894 3894 N | 2pB 
83 83 53 | 388 8 N nB 
80 | NO B 
77 | NO, 
) NO, 
57| 57, 57 57| 57| N nB 
40, 40 NO, 
32 NO, 
05; 05; 5 05 05) 05) 05) 05) N 2 pB 
3755 3755 3755 3755 3755 3755 3755'375| N | 2pB 
10 10 10 10 10 10 10° N | 2pB 
3677 3677 NO, 
671 3671 | 3671 N 
| 3371 | | 371 3371, | N  2pB 
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Rohr I, daß aber die Verbindungstätigkeit unter diesen Umständen 
nn: gegenüber Rohr J nur wenig zugenommen hat. Es traten allgemein 
die schon beobachteten und angegebenen Banden wieder auf. Be- 
sonders bemerkenswert ist, daß hier im Rohr JI als neu erscheinende 
Banden etliche NO,, namentlich bei O-Überschuß, angeregt wurden. 
: Bezüglich der Intensität ergab Rohr JJ in Hinblick auf alle Ver- 
bindungsbanden keine weitere wesentliche Steigerung. Die verlängerte 
Belichtungszeit trug in diesem Fall dazu bei, daß die Banden regel- 
mäßiger und „allgemeiner“, aber nicht stärker in der ganzen Serie der 


0 


nB »P 

nB 


a) 
7 
Ses. 


Aufnahmen durchkamen. Schließlich muß man hierbei in Rechnung 


bs 


& 


PB stellen, daß in Rohr II nur die Säule photographiert wurde, wobei 
pB allerdings die Vereinigungsstelle aus den oben angeführten Gründen 
.B eine besondere Rolle spielt. Die Betrachtungen, die bei Rohr J an- 
»B gestellt wurden, gelten auch hier ziemlich allgemein. Anzahlmäßig 


waren die NO-Banden am stärksten vertreten in den Mischungen 
75°/,:25°/, und 80°/,:20°/,. Die Parameteraufstellungen zeigten 
dasselbe Ergebnis: keinerlei Änderung und Abhängigkeit der Ver- 
bindungsbildung vom Strom, vom Druck und von der Spannung in 
den angewandten Bereichen (bei 1 mm Hg konnte allerdings ein 


leichter Anstieg festgestellt werden). ve 
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Uber den Ort ist folgendes zu sagen: Die Aufnahmen wurden 
wiederum systematisch mit den einzelnen Mischungsverhiltnissen in 
5 Gruppen vorgenommen. Die 1. umfaßte das Gebiet 1 cm von der 
V.-Stelle, die 2. die V.-Stelle selbst, die 3. die erste „Schicht“ hinter 
der V.-Stelle, die 4. die Mitte des Rohres, die 5. schließlich das 
Ende des Rohres, da, wo der Anodenzylinder ansetzte. Besonders 
berücksichtigt wurde der Ort des ersten Zusammentreffens der beiden 
Gase, nämlich die 3. Gruppe. Die Ergebnisse der einzelnen Gruppen 
wurden nebeneinander gestellt und ebenso, wie es beim Glimmlicht 
der Fall war, ausgewertet. Diese Betrachtungen ergaben nun: Vor 
der Vereinigungsstelle waren keine NO- und keine NO,-Banden vor- 
handen, nur die reinen Gase zeigten ihre Spektren. An der V.-Stelle 
traten einige NO-Banden und auch NO,-Banden auf. Die erste 
Schicht wies die meisten der Verbindungsbanden auf, ein Zeichen 
dafür, daß an dieser Stelle die Vereinigung mit voller Wirkung ein- 
setzte. Diese Vereinigung hielt sich bis zur Mitte der geschichteten 
Säule, wo dann schon weniger NO-Banden zu finden waren, aber 
wiederum einige NO,-Banden. Es muß hier der NO-Zerfall in NO, 
angenommen werden, wobei NO durch O angereichert wurde. Am 
Ende des Rohres war ganz selten eine Verbindungsbande zu registrie- 
ren. Es mußte fast vollständiger Zerfall der geringen Verbindungs- 
teile eingetreten sein. Auf diese Weise wäre also die Stelle mit den 
Kathodeneigenschaften in Hinblick auf die Verbindungstätigkeit als 
aktivste festgestellt. 

Anmerkung: Im Rohr II traten eine ganze Reihe von Fremd- 
linien auf, die bisher noch nirgends erschienen waren und die entweder 
schwierig oder gar nicht identifiziert werden konnten. Besonders 
häufig waren die Schwärzungen bei 5182, 5090, 4840, 4765, 4733, 
4542, 4160; 5182 kann eine NII-Linie sein. Die andern können 
auch bei Anwendung der Fehlergrenzen nicht als N oder O be- 
zeichnet werden. Bei 5090, 4765, 4542, 4160 (ebenso 5060, 5050, 
4785, die zweimal auftraten) könnte man annehmen, daß es sich um 
CO- bzw. CO,-Banden handelt. 4733 (4706 vereinzelt) könnte man 
als Fe-Linie angeben. Das Auftreten dieser Linien und Banden ist 
aber ganz unwahrscheinlich und unerklärlich, da gerade Rohr IJ mit 
Fettdämpfen nicht in Berührung kam und ebenfalls kein Fe enthielt. 
In keiner Weise zu identifizieren waren außerdem 4840, die fast 
überall erschienen, 4785, die allerdings nur in 3 Fällen zu sehen 
war. Da Verunreinigungen nicht anzunehmen sind, ist die Möglich- 
keit einer Zugehörigkeit dieser Banden bzw. Linien zu den Stick- 
oxyden ins Auge zu fassen. Diese Frage soll hier noch nicht ent- 


schieden werden. — 
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Es sei schließlich noch eine Reihe von Aufnahmen erwähnt 
(ohne auf sie näher einzugehen), die nach einem Vereinigungsvorgang 
unternommen wurden. Die Gesamtapparatur wurde auf Hochvakuum 
gebracht (die Gaszufuhren gesperrt) und dann die flüssige Luft zum 
Teil entfernt, so daß die ausgefrorenen Produkte verdampfen konnten, 
bei einem bestimmten Drucke wurde die Entladung gezündet. Die 
Aufnahmen der Spektren dieser Versuche sind fast einheitlich in 
ihrer Zusammensetzung. Abb. 8 gibt ein herausgegriffenes Spektrum. 


ren 


NO- 

| NO, Banden 

Abb. 8 be. 

N-Banden = 

Abb. 9 


Bemerkenswert ist die Ahnlichkeit und Ubereinstimmung der 
Spektren mit denen der vorangegangenen Untersuchungen. In diesem 
Fall waren ohne weiteres viele Fremdlinien, die von CO, CO,, Hg usw. 
herrühren, zu erwarten. Auffällig ist aber, daß auch hier 5060, 4840, 
4733 auftraten. Besonders hervorzuheben ist die verhältnismäßig 
große Anzahl der Verbindungsbanden. Es handelt sich dabei wiederum 
fast ausschließlich um Banden, die schon beobachtet wurden. Be- 
merkenswert ist ferner, daß relativ viele NO,-Banden angeregt wurden. 
Schließlich wurde das Nachleuchten, das bei den meisten Mischungen 
auftrat, etliche Male photopraphiert. Die Belichtungszeiten dauerten 


. dabei bis zu 2 Std. Kine typische Aufnahme gibt Abb. 9 wieder. 


Die Auswertungen ergaben ein reines N-Spektrum, wie es in der 
positiven Säule auftritt. Außerdem erschienen 2 O-Linien. Die ersten 
positiven Banden waren zum Teil ein kontinuierliches Gebiet. NO-f- 


Banden traten nie auf. 


Diskussion der Ergebnisse 


Fiir die Behandlung der chemischen Vorgiinge in der Glimm- 
entladung ist die Betrachtung der einzelnen Reaktionen, die unter 
den verschiedensten Einwirkungen stehen, wesentlich. Die- Bildung 
und der Zerfall von Molekülen und Verbindungen ist verursacht 
durch Stoßreaktionen, durch chemische Reaktion geladener Teilchen 
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mit neutralen Atomen und Molekülen und durch Reaktionen ge- 
ladener Teilchen miteinander. Diese sind insofern wichtig, daß dabei 
neutrale Gebilde neu entstehen. Diese Neubildung ist unter Ver- 
mittlung der chemischen Umsetzung nur indirekt durch den Ionen- 
stoB veranlaßt und zeitlich von ihm getrennt. Dabei werden also 
Ionen beseitigt und nur eine vermehrte Jonisation kann soviel Ionen 
neu beschaffen, wie durch die chemische Reaktion verschwinden. 
Die „statistische Ionenhypothese“ besagt nun, daß der chemische 
Vorgang das unmittelbare Ergebnis der Wiedervereinigung zwischen 
positiven und negativen Ionen ist. Eine weitere Hypothese, die 
„Agglomerationshypothese“, erklärt ihn mit der Bildung schwerer 
Ionenkomplexe durch Anregung. Diese reagieren dann untereinander 
und dissoziieren dabei in Verbindungsmoleküle. In der „Anregungs- 
hypothese“ werden nicht die Ionen, sondern die angeregten Partikel 
als wesentlich angesehen. Bei der Neubildung findet in allen Fällen 
eine Energieänderung statt. Diese beim Zusammentritt verfügbare 
Energie kann dem Produkt verbleiben oder durch Zusammenstoß 
mit anderen Teilchen oder auch durch einen freiwilligen Zerfall 
zersplittert werden. Die Energieabgabe durch Strahlung ist dabei 
meist gering oder gar nicht vorhanden. Die sichtbare Strahlung 
macht nur einen kleinen Bruchteil der chemischen Energieänderung 
aus. Der Zerfall der in Bildung begriffenen Moleküle kann sofort 
einsetzen, wenn sie nicht durch einen neuen Stoßprozeß stabilisiert 
werden. 

Eine Neigung bzw. Trägheit in bezug auf die Reaktion ist bei 
den Molekülen selbst festzustellen. Eine Reaktionsträgheit ist Mole- 
külen mit abgeschlossenem Elektronenschalenbau zuzuschreiben. Nun 
befinden sich aber die Elektronen in angeregten Zuständen in Be- 
reichen, wo die Besetzungsmöglichkeiten weniger ausgenutzt sind. 
Wird der Anregungszustand erhöht, so wird allgemein eine Vermehrung 
der Valenzzahl eintreten. Das ist bei solchen zu erwarten, wo der 
angeregte Zustand sehr nahe am Grundzustand liegt. Die Absättigung 
dieser Valenzen spielt nun beim Zusammentritt zweier Atome insofern 
eine Rolle, als ein übrigbleibendes, ungepaartes Elektron ein Stör- 
glied darstellt, welches die chemische Verbindung nicht stabil hält, 
sondern sie zu weiteren Additionsreaktionen geneigt macht. Die 
Dissoziation von Molekülen wird meist verursacht durch Stöße zweiter 
Art. Sie entsteht dabei durch Rotationsänderung und schließlich 
durch Ionisation. Der Zerfall kann sofort eintreten und ein mono- 
molekularer Vorgang sein. Bei komplizierteren Molekülen kann aber 
auch ein sukzessiver Abbau stattfinden. Dabei spaltet allgemein 
zuerst das Atom ab, welches die kleinste Abtrennungsenergie aufweist. 
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Die experimentelle Untersuchung der Wechselwirkung zwischen be- 
wegten Ionen und Gasmolekülen kann so vor sich gehen, daß der 
chemische Umsatz bzw. die Ausbeute, die auf das erzeugte Ionenpaar 
entfällt, bestimmt wird. Die Ausbeuten ergaben sich immer als zu 
groß, so daß angenommen werden mußte, es werden positive Mol- 
ionen und Elektronen gebildet. Die pos. Molionen liefern durch An- 
lagerung an Gasmoleküle Ionenklumpen. Diese vereinigen sich mit 
Elektronen unter Neutralisation und zerfallen dabei zu neuen Mole- 
külen. Die gebildeten Elektronen können sich andererseits in einem 
Gasgemisch, in dem ein Gas starke Elektronenaffinität aufweist, mit 
den Gasmolekülen zu negativen Molionen vereinigen. 

Die Frage nach dem Primärakt, der den chemischen Vorgang 
in der Entladung einleitet, spielt für die Erkenntnis der Reaktion 
eine Rolle. So wird bei NH,- und NO,-Synthese in den meisten 
Untersuchungen die Ionisation der N-Moleküle als Primärvorgang 
bezeichnet, daran schließen sich dann sekundäre, tertiäre usw. 
an. Also 

N, —> N,* und N, — Nt +N. 

Die weitere angezeigte Zerlegung in einzelne Atome kann wiederum 
durch Ionenstoß vor sich gehen. Dazu ist eine größere Energie 
erforderlich als zur Bildung von N,-Ionen, denn die Dissoziations- 
arbeit des N,-Molekiils ist relativ größer. Dieser gebildete 1 atomige N 
ist recht reaktionsfähig. Ein Gemisch von atomarem N und an- 
geregten Molekülen gibt den aktiven N, der infolge seiner chemischen 
Wirksamkeit zu komplizierten Prozessen Anlaß geben kann. 

Die Banden und Linien des N der aufgenommenen Spektren 
sind ein Abbild dieser Vorgänge. Beim N hat man es mit einem 
Gas zu tun, das eine geringe Elektronenaffinität aufweist. Es ist 
nicht besonders befähigt, Elektronen einzufangen und mit ihnen 
träge negative Molionen zu bilden. 

Beim O liegen die Verhältnisse entgegengesetzt. Als Primär- 
wirkung des Stromes liegt hier ebenfalls Ionisation vor. 

0, —>0,* und O,* — 0* +0. 
Die Spektren der Stickoxyde lassen die Deutung zu, daß neben der 
Ionisation die Zerfallsprozesse primär stehen. oe 

NO—>NO*, NO—N+0*, NO—>N+0. 
Zwischen den einzelnen gebildeten Komponenten finden dann die 
angeführten Vorgänge statt. Das N-Spektrum dominiert, da es be- 
kanntlich ein besonders empfindliches Spektrum darstellt, das bei 
fast jeder Anregungsbedingung erscheint. Bei allen Zerfallsprozessen 
wird das N,-Molekül, weil es größere Trennungsarbeiten erfordert, 
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.2N0, —> N, + 20,. 


_ NO, —> NO* +0, 
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sich am längsten halten und übrigbleiben. Ein Grund für das 
Zurücktreten des O-Spektrums ist darin zu sehen, daß ein großer 
Teil der vom O aufgenommenen Energie durch Zusammenstoß mit 
den N-Molekülen zur Aktivierung des N verbraucht wird!) Der 
Dublettzustand der noch auftretenden NO-Banden wird bekanntlich 
dadurch erklärt, daß ein Elektron keinen Partner hat. Beim Zu- 
sammentritt von N und O werden nur 2 Elektronenpaare abgesättigt. 
Dies kennzeichnet die Reaktionsfähigkeit von NO. Die Primär- 
reaktion für N,O ist: 


N > N,0*, 
2 2. 
N.O+ —» NOt 4 
> 


Der Zerfall in die Komponenten geht unmittelbar vor sich*). [Der 
Versuch, durch Fraktionierung N,O als Entladungsprodukt fest- 
zustellen, verlief negativ®). Daß als Zwischenprodukt NO gebildet 
werden kann, zeigten die Aufnahmen. Ebenso kann NO,, das aber 
wiederum rasch zerfällt, auftreten: 


4N,0 — > 3N, + 2N0, 4), 


Für NO, gelten folgende Primärreaktionen: 
NO, —> NO,*, 


NO, — NO + 0* 
NO, —> N+ 0,7, 
NO, — N’ +0,. 
Nach der lonisation tritt auch hier Zerfall in die Komponenten 
über NO als Zwischenprodukt ein. Die Reaktionsfähigkeit liegt bei 
NO, darin, daß es einmal dem NO ähnlich ist (23 Elektronen), andermal 
wird angenommen, daß das zweite O-Atom nur einfach gebunden 
ist O0..N—0O. An dieser Stelle sei auch das häufige Vor- 
kommen der NO,-Banden in den NO-Spektren dahingehend erklärt, 
daß NO leicht durch den reaktionsfähigen O zu NO, oxydiert. 

Die Ähnlichkeiten der Gruppen Stickoxyde, N + O-Mischungen 
und Vereinigung weisen schon äußerlich darauf hin, daß es in all 
diesen Fällen sich um Reaktionsprozesse handelt, die sich relativ 


1) A. K. Brewer u. P. B. Kueck, Journ. Phys. Chem. 36. S. 2133. 1932. 
2) W. K. Hutchinson u. C. N. Hinshelwood, Proc. Roy. Soc. 117. 
131. 1928. 
E. J. B. Willey, a. a. O. 
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das wenig voneinander unterscheiden. Ehe auf Grund dessen ein 

Ber Reaktionsschema aufgestellt wird, seien kurz die diesbezüglich vor- 

mit liegenden Ergebnisse gestreift. Die einfachste Reaktionsform ist die, 

Der wo die O,-Ionen mit den N,*-Ionen rekombinieren. Also . f 
N,* + 0,+ —> 2NO. 
ö 

igt. Das ist möglich und bedingt durch die verschiedene Elektronen- \ 


affınität der beiden Gase!., Neben dieser Reaktion wird noch als 
wahrscheinlich angesehen, N* +O, —> NO,*). Als Reaktions- ‘ 
‘ mechanismus für 1 Mol. N, und 2 Teile O, wird von Henry’) 

folgendes mitgeteilt: 


2N,* + 20, — 2NO, + 
N,* + 0, —»> +N, 


er Nt + O, —> NO,*. 
st- Allgemein werden die N,*-Ionen fiir die Verbindungsbildung ver- 
let antwortlich gemacht, während O-Aktivierung nicht als notwendig _ d 
er angesehen wird. Willey‘) stellt fest, daß das Hauptprodukt der k 
Entladung NO ist, während NO, zwar als Oxydationsprodukt auf- u 
treten kann, aber im Betrag gering ist. 7 
N,+ + 0, —> ,NO 
N,*+ + —> ,NO, + N+ 
Nt +0 — NO 
: N, + O+ —> N,0+ 
NO,* -—>N+0,* 
NO,*+ >Nt + O, . 
ei NOt | 
al Abb. 10 
. In Abb. 10 ist ein Reaktionsschema wiedergegeben, das die . 
t. Verhältnisse beim Zusammentreffen der beiden Gase in der Ent- : 
ladung deuten soll. Den Verbindungsprozessen steht die grobe d 
" Anzahl der Zerfallsprozesse gegenüber. Das Gleichgewicht stellt x 
1 sich schließlich so ein, daß ein gewisser geringer Prozentsatz von \ | 
" Stößen zur Vereinigung führt, während den Hauptanteil das Neben- : j 
einanderbestehen der Komponenten durch Ionisation und Zerfall | 
. - 
1) M. Laporte, a.a. O. = 4 ] 
2) O. H. Wansbrough u. Jones, a. a. O. 
3) L. A. M. Henry, a. a. O. 
4) E. J.B. Willey, a. a. 0. Bo 
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bildet. Diese Aufstellung soll den Verhältnissen entsprechen, wie 


sie die aufgenommenen Spektren wiedergeben. (Sie ist in diesem 
Fall nicht als streng gültig im Sinne der chemischen Kinetik an- 
zusehen. Ihre Berechnung und Festlegung würde noch andere 
Methoden erfordern, die nicht im Rahmen dieser Arbeit liegen.) 
Willey versucht in seinen Untersuchungen, die Produkte von un- 
stabilen Zwischenprodukten, die er nicht feststellen konnte, in der 
Erklärung dadurch zu vermeiden, daß er das metastabile A’Y'O als 
Hauptpartner der Reaktion hinstellt. Die hier erhaltenen Spektren 
fordern aber die Annahme der Bildung von Zwischenprodukten und 
Sekundärprodukten (Atome) und damit die Annahme eines ver- 
wickelten Reaktionsmechanismus, wie ihn Abb. 10 anzeigt. Die Ab- 
hängigkeit der Verbindungsbildung von den Entladungsparametern 
wird in der Literatur ziemlich uneinheitlich angegeben. Es ist dies 
eine Folge der einzelnen Entladungsformen selbst und wird in den 
meisten Fällen als stromabhiingig und p, V unabhängig bezeichnet!) 
Eine gewisse Analogie mit den hier erhaltenen Resultaten gibt die 
NH,-Synthese. Bei ihr findet stärkste Bildung bei hohem N-Über- 
schuß statt?. Laporte*) fand die größte NO-Bildung bei einem 
O-Gehalt von 3°/,, während Haber und Koenig?) die größte NO- 
Erzeugung bei den Gemischen 51/49 und 56/44 hatten, und bei 
steigendem O- und N-Anteil wiederum Abfall eintrat. Schwab und 
Loeb) stellten fest, daß bei Änderungen des N-Gehaits von 20—80°/, 
die Bildungsgeschwindigkeit nahezu konstant ist und außerhalb dieser 
Grenze gegen Null abnimmt. Aus den vorhergehenden Erörterungen 
ist ersichtlich, daß ein Überwiegen von N durch seine Aktivitäts- 
eigenschaften nur vorteilhaft sein kann. 

Die Wirksamkeit der einzelnen Teile der Entladung ist bedingt 
durch die Ionisations- und Anregungsprozesse, die in ihnen vor- 
gehen. Die wesentlichen Partner, die N,*-Moleküle, die Träger der 
negativen Banden, fehlen in der pos. Säule fast ganz. Demzufolge 
sind auch hier nicht die durch sie bedingten Prozesse in dem Maße 
zu erwarten, wie es im Glimmlicht der Fall ist. Es werden auch 
in ihr Wiedervereinigungsprozesse zwischen Ionen und Elektronen 
auftreten. Nur werden sie im Gleichgewicht stehen mit der 
Wirkung der langsamen Kathodenstrahlen, die in beschränktem Maße 
fähig sind, Dissoziationen herbeizuführen. Aus den schon an- 


1) A.K.Breweru.J.W.Westhaver, Journ. Phys. Chem. 33. S.883. 1929. 
2) M. Alsfeld u. E. Wilhelmy, Ann. d. Phys. [5] 8. S. 89. 1931. 

3) M. Laporte, a. a. O. 

4) F. Haber u. A. Koenig, a. a. O. 

5) G. M. Schwab u. S. Loeb, a. a. 
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geführten Gründen ist hier also die geringe mögliche Verbindungs- 
tätigkeit wahrscheinlich gar nicht wahrzunehmen. Eine gewisse 
Bestätigung dafür geben die Versuche über die NH,-Bildung'), wo 
festgestellt wurde, daß die Wirksamkeit der pos. Säule bei gleicher 
elektrischer Energie nur den 10. Teil der Ausbeute liefert, die im 
Kathodenfallgebiet erhalten wurde. Der Grund, warum das Raum- 
ladungsgebiet bei der Verbindungstätigkeit eine besonders aus- 
gezeichnete Rolle spielt, braucht nicht angeführt zu werden. Es 
handelt sich hierbei um eine Tatsache, die schon mehrfach angegeben 
bzw. vermutet wurde®**), Die Spektralaufnahmen aber geben sie 
in aller Bestimmtheit wieder, und mit ihrer Hilfe ist eine Orts- 
bestimmung möglich. 

Bezüglich der Vereinigungsstelle ist folgendes zu sagen: Wie 
die Ergebnisse zeigen, hängt die Verbindungsmöglichkeit der beiden 
Gase nicht von ihrem ersten Zusammentreffen ab. Sie kann dabei 
eintreten, wenn die notwendigen Vorprozesse, wie lonisation von N usw. 
stattfinden, wenn also die dazu notwendigen elektrischen Bedingungen 
an der V.-Stelle vorliegen. Der alleinige Zusammenstoß der Gas- 
komponenten untereinander bei Fehlen der maßgeblichen Anregungen 
genügt nicht zur Vereinigung. Sie wird eintreten, wenn der Kathoden- 
fall in ihrer Nähe liegt, bzw. wie in Rohr JJ, wenn die stoßenden 
Teilchen durch die Einschnürung und Abbremsung ein gewisses Fall- 
gebiet, einen Potentialsprung zu durchlaufen haben. Die Notwendig- 
keit dieser Vorprozesse ist an sich schon plausibel dadurch, daß N, 
im Grundzustand nur abgeschlossene Schalen hat und bei O-Zu- 


(a 

6 
1 
‘4 


führung diesen nicht anzieht, sondern eher abstößt. wo 
Zusammenfassung 


Es wurden die Spektren von reinem N und O in bestimmten 
Entladungsparametern aufgenommen. Die Oxyde des N, (NO, NO,, 
N,O) wurden entwickelt und deren Spektren in der Entladungsstrecke 
photographiert. Als Verbindungsbanden traten die NO-3-Banden und 
einige NO,-Banden auf. Die beiden Gase N und O wurden in ver- 
schiedenen Mischungen hergestellt und ruhend der Entladung unter- 
worfen. Die Spektren zeigten Verbindungsbildung, und zwar NO- 
3-Banden. Als erste Orientierung über den Ort des Auftretens 
dieser Entladungsprodukte wurde das Glimmlicht angegeben. In 
der pos. Säule waren keine Hinweise auf Stickoxydbildung vor- 


) M. Alsfeld u. E. Wilhelmy, a. a. O. 
) A. K. Brewer u. P. O. Kueck, a. a. O. 

) S.S. Joshi, a.a. O. 

) P. J. Kirkby, Proe. Roy. Soe. 83. S. 151. 1911. 
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handen. Hoher N-Anteil erwies sich fiir diesen ProzeB als günstig. 
O-Überschuß spielt nur insofern eine Rolle, als er die Leuchtinten- 
sität herabsetzte. 

Die Vereinigung der beiden strömenden Gase fand statt in 
2 Entladungsrohren, die besonders entwickelt wurden. Die Spektren 
zeigten Ergebnisse, die denen der vorhergehenden Aufnahmen ähnlich 
waren: Verbindungsbildung auf Grund der NO-3- und NO,-Banden 
im Glimmlicht bei N-Überschuß. Eine Abhängigkeit von den Ent- 
ladungsparametern schien nicht zu bestehen. Die Untersuchung des 
Glimmlichts wurde eingehend behandelt. Es wurde festgestellt, daß 
die Glimmlichtgrenze, also der Raum, wo die Elektronen mazimal 
vonisieren, die stärkste Verbindungsbildung aufwies. An der Ver- 
einigungsstelle verbinden sich die beiden Gase zu einem gewissen 
Prozentsatz, wenn sie entweder in diesem Gebiet lag oder in einem 
Gebiet, wo ein ähnlicher Sprung stattfand durch plötzliche Ver- 
änderung des Querschnitts. 

Diese Bedingung war in einem Dreifachentladungsrohr geschaffen 
worden. Die Aufnahmen wurden in diesem Rohr wiederholt und 
besonders eingehend behandelt. Außer der Bestätigung der schon 
erhaltenen Ergebnisse wurde der allmähliche Zerfall der Verbindung 
auf dem Weg von der V.-Stelle zur Anode hin festgestellt. 

Die Spektren der ausgefrorenen Entladungsprodukte wurden 
diskutiert, desgleichen das Spektrum des Nachleuchtens. 

Auf Grund der gewonnenen Ergebnisse wurden die Stoßprozesse 
und Reaktionsvorgänge erörtert. Es wurde schließlich ein Reaktions- 
schema angegeben, das die Vorgänge des Zerfalls und der Ver- 
einigung der beiden Gase und die dabei auftretenden Reaktions- 

ketten erklären soll. 


Berlin, I. Physikalisches Institut der Universität, Juli 1938. 


(Eingegangen 12. November 1938) 
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K.-H. Hellwege. 


Untersuchungen im langwelligen Ultrarot 
über Kombinationsschwingungen und über die 
Existenz von Metallhydratkomplexen in Kristallen 
on K.-H. Hellwege u 


_ 
10 Abbildungen) 
nn § 1. Einleitung 
Das Ergebnis der Strukturanalyse von Kristallen mit Hilfe der 
Röntgenstrahlen ist die genaue Kenntnis der Ruhelagen der einzelnen 
Kristallbausteine. Jedoch ergeben sich keinerlei Aussagen über 
Gitterkräfte oder Bindungsfestigkeiten. Es läßt sich also z. B. nicht 
entscheiden, ob etwa gewisse Gruppen von Bausteinen untereinander 
fester gebunden sind als mit der Umgebung, d.h. ob man auch im 
Innern von Kristallen von Molekülen oder zusammengesetzten lonen 
sprechen kann. In vielen Fällen besteht darüber von vornherein 
Klarheit. Niemand wird daran zweifeln, daß z. B. die SO,-Gruppe 
in einem Sulfatkristall ein zusammengehöriges Gebilde ist, während 


umgekehrt heute niemand mehr in einem NaCl-Gitter ein Na*- und 
ein benachbartes Cl--Ion losgelöst von der Umgebung als ein zu- 


‚sammengehöriges NaCl-Molekül ansehen wird. Dagegen sind die 


vom Chemiker angenommen und auch durch physikalische Gründe * 
nahegelegten ') Metallhydratkomplexe Übergangsfälle, über die man 

aus der Struktur von vornherein nichts aussagen kann, da es sich 

im Grunde nicht um ein statisches sondern um ein dynamisches . 
Problem handelt. Wie häufig in solchen Fällen helfen auch hier 
Untersuchungen im Ultraroten weiter, und diesen Untersuchungen 

ist die vorliegende Arbeit in erster Linie gewidmet. 

In engem Zusammenhang mit der Existenz von stark gebundenen 
Komplexen im Kristallinnern steht die Frage nach dem Verlauf der 
Gitterkräfte. 

So haben Cl. Schaefer und Mitarbeiter?) vor allem an Karbo- 
naten festgestellt, daß schon die inneren Eigenschwingungen komplexer 


1) G.Joos u. H.Böhm, Ztschr. f. techn. Phys. 11. 8.433. 1935; G.Joos 
u. B. Duhm, Göttinger Nachr. 2. $.123. 1936; G.Joos, Ann. d. Phys. [5] 28. 
S. 54. 1937; B. Duhm, Ztschr. f. Phys. 107. S. 589. 1937. : 
2) Cl. Schaefer u. F. Matossi, Das ultrarote Spektrum, bei J. Springer, P 
Berlin 1930. 8. 338ff; S. Silvermann, Phys. Rev. 39. S. 72. 1932. ¢ rn 
Annalen der Physik. 5. Folge. 34. 34 u 
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Ionen unter anharmonischen Kräften erfolgen. Es wurde eine ganze 
Reihe von Kombinationsfrequenzen gefunden. Doch ergaben sich 
auch schwache Banden, die einer Mitwirkung äußerer Gitterschwin- 
gungen zuzuordnen sind. Die hier angedeuteten Kombinations- 
schwingungen der Gitterfrequenzen, die ein Maß für die Anharmoni- 
zität der Gitterkräfte sind, konnten in der vorliegenden Arbeit an 
Sulfaten bis in den Bereich der starken Reststrahlbanden verfolgt 
und mit der Existenz von Komplexen in Verbindung gebracht werden. 

Die Hauptschwierigkeit bei allen Untersuchungen über Kombi- 
nationsfrequenzen liegt in deren geringer Intensität. Deshalb ist 
meistens in Absorption bei genügend groß gewählter Schichtdicke 
gemessen worden. Nur im kurzwelligen Ultrarot (A < 10 u) sind 
Kombinationsfrequenzen in Reflexion beobachtet worden. Im Lang- 
welligen wachsen alle Intensitätsschwierigkeiten noch sehr stark an, 
so daß die Absorptionsmethode hier besonders angebracht erscheint. 
Soll aber die Intensität der Kombinationsfrequenzen mit derjenigen 
der Grundfrequenzen (Reststrahlbanden) verglichen werden, so darf 
die Schicht andrerseits nicht so dick gewählt werden, daß in der 
Reststrahlbande praktisch überhaupt kein Licht mehr durchgelassen 
wird. Noch zulässige Schichten sind aber dann erfahrungsgemäß so 
dünn, daß man durch Interferenzen getäuscht werden kann. Deshalb 
sind die hier vorliegenden Untersuchungen im Wellenlängenbereich 
von 20—56 u in Reflexion durchgeführt worden. Die dann in Kauf 
zu nehmende Kleinheit der Intensitäten erfordert eine lichtstarke 
Apparatur und außerordentliche Sorgfalt sig der Dunchtührung 4 der, 
Messungen. Einzelheiten darüber enthält $ 


gi 


§ 2. Experimentelles 


Zu den Messungen diente ein Gitterspektrometer mit dem früher 
beschriebenen !) rasterférmigen Reflexionsgitter (Laminargitter) von 
der Gitterkonstante g = !/, mm. Im Spektrum dieses Gitters fallen 
die geraden Ordnungen aus. In der ersten Ordnung gibt es besonders 
viel Intensität im Wellenlängenbereich von 25—45 u. Die geritzte 
Fläche von 11 x 11 cm? gestattete, Spiegel von 10 cm Durchmesser 
und 16 bzw. 32cm Brennweite voll auszunutzen. Gitter und Spiegel 
waren mit Hochheimscher Legierung verspiegelt. Das Spektrum 
wurde durch Drehen des Gitters am Austrittsspalt des Spektrometers 
vorbeibewegt. Ausgangsstellung war immer diejenige, bei der die 
nullte Ordnung auf den Austrittsspalt fiel. Ist «, der Winkel, unter 

1) K.-H. Hellwege, Ztschr. f. Phys. 106. S. 588. 1937; und Ztschr. f. Phys. 
1939, im Erscheinen. 
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dem das Licht in dieser Stellung auf das Gitter einfällt, und q der Rn 


ich von dieser Stellung aus gemessene Drehwinkel des Gitters, so ist 

ad die auf den Austrittsspalt fallende Wellenlänge. 


Als Lichtquelle diente ein in einem wassergekiihlten Top 


brennender Nernststift. Um Luftstrémungen zu vermeiden, wurde 


] . . . IV. 
"st das Austrittsfenster dieses Topfes mit einer etwa 1 u dicken Zapon- 


lackhaut bedeckt, die die zu messende langwellige Strahlung praktisch : 
ist vollständig durchläßt. Als Empfänger wurde ein Thermoelement ; 
ke Tellur—Konstantan mit einem geschwirzten Platinblech von 3x 4mm? 
a Fläche als Auffänger benutzt, in Verbindung mit einem Zernike- : 
= galvanometer Typ Zc. Der Skalenabstand betrug bei allen Mes- 7 
4 sungen 5 m. 
nt. Gleich nach dem Austritt aus dem Kühltopf wurde die Strahlung 
on vorzerlegt durch Reflexion an einem großen Flußspathohlspiegel von 
rt 10 cm Durchmesser und 16 cm Brennweite. Als Verschlußklappe | 
a diente eine NaCl-Platte von 1 cm Dicke. SchlieBlich wurde die 
= Strahlung dann noch einmal gefiltert durch ein Fenster von 2 mm 
. Paraffin vorm Gehäuse des Thermoelementes. Oberhalb von 50 u 
Ih wurde statt des Flußspatspiegels eine NaCl-Platte zur Vorzerlegung 
h benutzt, die, um das Beschlagen zu vermeiden, auf einige Grad über 
if Zimmertemperatur geheizt wurde. 
“ Die ganze Anordnung befand sich in einem Blechkasten, das 
a Thermoelement und der den Austrittsspalt darauf abbildende Hohl- 
ki spiegel zum Schutz gegen Luftströmungen sogar noch in einem 
kleineren zweiten Kasten mit durch Zaponlack bedecktem Eintritts- . 
fenster. Der zu untersuchende Kristall konnte von außen durch 
Drehen eines Schliffes gegen einen aufgedampften Aluminiumspiegel u ' 
Tr ausgewechselt werden, dessen Reflexionsvermögen zu 100°/, an- j 
n genommen wurde. 
n Wegen des großen Volumens von 0,45 m? wurde darauf ver- . 
s zichtet, die Luft innerhalb des Kastens zu trocknen, da erfahrungs- 
e gemäß ein mehrstündiges Durchspülen mit trockner Luft nötig war, 
r um die relative Feuchtigkeit auf '/,, des ursprünglichen Wertes | 


| hinunterzudrücken. Abb. 1 zeigt die so erhaltene Reststrahlbande 
von Flußspat. Bei dem langen Lichtweg von 3,80 m sind die Ab- 
5 sorptionsbanden des Wasserdampfes stark ausgeprägt. Ihre Schwer- 
; punkte fallen mit den Schwerpunkten der von Randall und Mit- 
; arbeitern!) aufgelösten Liniengruppen zusammen. 


1) H. Randall, D. Dennison, N. Ginsburg u. L. Weber, Phys. Rev. 
a2. S. 160. 1937. zu. 
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Nach Justieren der Apparatur und Schließen der Kästen mußte 
einige Stunden gewartet werden bis zur Einstellung eines thermischen 


Gleichgewichtes im Innern des Kastens mit genügend ruhiger Null- ¢ 
punktslage. Wegen der z. T. sehr geringen Intensität der reflek- d 
tierten Strahlung konnte trotz aller Schutzmaßnahmen nur nachts t 


und nur bei windstillem 


la fp den’), Jeder Ausschlag 
wurde 5—10mal gemes- ( 
sen; der Mittelwert 


wurde benutzt. Jede 
Meßreihe dauerte so 
6—8 Std. Die erzielte 
Genauigkeit ist nicht 
über das ganze Spek- 
tralgebiet konstant. Sie 
geht mit der Intensität 
der auf den Kristall ein- 
fallenden Strahlung und 
ist also am kleinsten bei 
langen Wellen und in den 
Absorptionsbanden des 
Wasserdampfes. Hierzu 
kommt noch, daß bei 
\ der Wahl der Spalt- 
rn breite ein Kompromiß 
zwischen Auflösung und 
Intensität geschlossen 
werden mußte. Die neu 
gefundenen Reflexionsbanden liegen eng zusammen und sind 
andererseits z. T. sehr schwach. Deshalb wurde die Spaltbreite 
so klein gewählt, daß die Genauigkeit der Einzelmessungen 
gerade noch ausreichte, die Existenz der schwächsten beobachteten 
Maxima sicherzustellen, ohne daß die genaue Form und Intensität 
dieser schwächsten Banden gewährleistet werden könnte. Bei 
stärkeren Reflexionen ist die Genauigkeit natürlich ganz erheblich 
größer. Zur Sicherheit wurde außerdem jeder Kristall mehrmals mit 
immer weiter herabgesetzter Spaltbreite durchgemessen. Dabei wurde 
die Erfahrung gemacht, daß schwache Buckel in den Kurven sich 


Abb. 12) 


1) Vgl. H. Theissing, Phys. Ztschr. 38. S. 557. 1937. 
2) In dieser und allen andern Abbildungen ist die spektrale Spaltbreite 
durch |S| angedeutet. 
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bei Verengerung der Spalte nie als Meßfehler, sondern ausnahmslos 
als deutliche Banden erwiesen. Die sich so zeigende Zuverlässigkeit 
der Messungen läßt es wohl als berechtigt erscheinen, auch die in 
den letzten, hier veröffentlichten Spektren nur schwach hervor- 
tretenden Buckel zunächst einmal als reelle Maxima mitzuzählen. 
Da nicht mit polarisiertem Licht gearbeitet wurde, wurde auch 
keine besondere Sorgfalt bei der Orientierung der Kristallflächen 
angewandt. Es wurden die von den zur Verfügung stehenden Kristallen 
dargebotenen natürlichen Spalt- oder Wachstumsflächen benutzt. 


§ 3. Experimentelle Ergebnisse 


Die untersuchten Sulfatkristalle werden zweckmäßig in folgenden 
Gruppen zusammengestellt: 


1. Baryt. . . » rhombisch 

I. 2. Coelestin. . rhombisch 

3. Anhydrit . rhombisch 

4. Gips . .. CaSO,-2H,0 . . monoklin 

II 5. Bittersalz . MgS0,-7H,0. . rhombisch 
6. Kupfersulfat CuSO,-5H,O. . triklin 

Im 7. Kalialaun . KAISO,), - 12 H,O regulär 
"18. Chromalaun KCr(SO,), - 12H,O regulär 


Die erste Gruppe enthält also einfache Sulfate ohne Kristall- 
wasser, die zweite solche mit Wassergehalt und die dritte Doppel- 
sulfate. Bis auf die regulären Alaune sind alle untersuchten Kristalle 
doppelbrechend. Die Ergebnisse der Reflexionsmessungen sollen nun 
zunächst für die einzelnen Kristalle getrennt angeführt und dann 
im Zusammenhang diskutiert werden. 

1. Baryt, BaSO,. Zur Verfügung standen schöne Kristalle von 
Nagybanya, Ungarn. Die reflektierende Fläche enthielt 2 Achsen, 
so daß bei dem benutzten Einfallswinkel von 12° praktisch nur 2 
von den 3 Komponenten der nach den Achsen aufspaltenden Gitter- 
schwingungen angeregt wurden. Die Abb. 2 zeigt den Verlauf des 
Reflexionsvermögens zwischen 20 und 50 u. Die erste Reststrahl- 
bande liegt, in guter Übereinstimmung mit Rubens?), bei 4 = 48 u. 
Jedoch überlagert sich ihrer kurzwelligen Flanke noch ein Vormaximum 
bei 44,7 u. Bei Rubens erreicht das Reflexionsvermögen unmittelbar 
an der kurzwelligen Seite der Reststrahlbande sein Minimum, um 
dann langsam nach kurzen Wellen hin wieder anzusteigen. Dieser 
Verlauf ist typisch für alle von Rubens untersuchten Sulfate und 
Karbonate. In Abb. 2 wird dies Verhalten im Groben bestätigt: Die 


1) Th. Liebisch u. H. Rubens, Ber. Preuß. Akad. Berlin 1919. 8. 198. 
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Kurve fällt von 7°/, bei 23 a auf 1°/, bei 39 u ab, ist aber keines- 
wegs glatt, sondern setzt sich aus einer ganzen Reihe einzelner 
schwacher Banden zusammen. Die Bande D bei 32,3 mw ist unsicher, 
soll aber aus dem am 


2 Schluß des § 2 ange- 

A A führten Grund zunächst 
% mitgezählt werden. 

” | 2. Coelestin, SrSO,. 

FA Die untersuchten Kri- 

stalle stammten von 

Gembeck bei Stadtberge 

in Westfalen. Fiir ihre 


Orientierung gilt das 
beim Baryt Gesagte. Der 
Verlauf des Reflexions- 
vermögens ist dem beim 
Baryt analog: Anstieg 
von 20—22 u, dann 
stark strukturierter Ab- 
fall bis 37 u, von wo 
an die Reststrahlbande 
stark ansteigt, wieder mit 
einem vorgelagerten Ma- 
ximum (Abb. 3). 

3. Anhydrit, CaSO,. 
Zur Verfügung stand nur 
eine wasserklare Platte 
.: von Hallein, die etwa 
* » Abb. 2 2 mm dick auf undurch- 
sichtiges Grundmaterial 
aufgewachsen war. Nach der Lage der natürlichen Spaltflächen 
und einiger Sprünge war die Orientierung wahrscheinlich auch 
hier dieselbe wie beim Baryt. Wegen der im Vergleich zu Sr 
und Ba sehr viel kleineren Masse des Ca sind die Reststrahlbanden 
des Anhydrits sehr viel weiter im Kurzwelligen zu erwarten als die 
von Coelestin oder Baryt. Tatsächlich beginnt der Anstieg schon 
bei 28 u. Der Abfall der Kurve vom Kurzwelligen her ist deshalb 
besonders steil und die Struktur besonders eng. Deshalb wurde das 
Spektrum unterteilt und jeder Teil im Verlauf einer Nacht mit der 
doppelten Zahl von Meßpunkten durchgemessen. Obendrein wurde 
die Spaltbreite so klein wie eben möglich gemacht. Es ergaben 
sich die in Abb. 4 und 5 dargestellten Kurven, die also verschiedenen 
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MeBreihen entstammen. Abb. 4 zeigt die zu erwartende Struktur 
des kurzwelligen Teiles, Abb. 5 die Reststrahlbanden. Die gestrichelte 
Kurve in Abb. 5 ist mit doppeltem Abstand der MeBpunkte und mit 
breiterem Spalt aufgenommen als die ausgezogene. Die Kurven 
zeigen deutlich, wie stark durch eine verhältnismäßig kleine Änderung 
der Spaltbreite die Auflösung der Strukturen geändert wird. Die 
Reststrahlbande zeigt nun eine verwickelte Struktur. Mit Sicherheit 
heben sich zwei besonders deut- 
liche Maxima bei 2 = 34 u und 
A=37 u heraus, sowie zwei 
schwächere auf den Flanken bei % 
32,7 u und 38,5 u. Doch ist die 


L 


4 boeleshin 

Struktur anscheinend noch feiner. 72877 
Das bedeutet, daß die Folge der 414————. — | 


kurzwelligen schwachen Banden 
sich bis über den Bereich der 
Reststrahlen hinaus ausdehnt. 
Man wird also auch wohl die 
„Flankenbande“ Y bei allen 


Kristallen dieser Folge zurech- 
nen können. 
4. Gips, CaSO,-2H,O. Zur % ei 


Verfügung standen sehr schöne 4 is] 
Platten unbekannter Herkunft 
die für optische Zwecke sauber | 


präpariert waren. Die Orientie- 


rung war dieselbe wie beim Baryt. een eee 

Das Reflexionsvermégen (Abb. 6) 7 4 
ist auffallenderweise im kurz- ' Abb. 3 

welligen Teil der Kurve sehr viel 1 


deutlicher strukturiert und mehr als doppelt so groß wie bei den 
bisher beschriebenen Kristallen. Auch fehlt der bisher immer 
beobachtete Abfall der Kurve bis zu sehr kleinen Werten am 
Fuß der Reststrahlbande ganz; die Kurve hält sich immer zwischen 
Werten von 10—15°/, und geht von dieser Höhe aus in die 
Reststrahlbande X bei 42,5 u über, der wieder ein Maximum Y bei 
40 u vorgelagert ist. 

5. Bittersalz, MgSO,-7H,O. Die Kristalle wurden aus der 
Lösung gezogen. Benutzt wurden natürliche Wachstumsflächen. Den 
Verlauf des Reflexionsvermögens zeigt Abb. 7. Charakteristisch ist 
der steile Anstieg von 20—24 u, wo ein Maximum von R = 12°/, 
erreicht wird. Die Kurve sinkt dann zunächst bis 30 » in glattem 
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Verlauf auf etwa den halben Wert ab und zeigt dann bis 44 eine 
ganze Reihe ausgeprägter Maxima, die aber alle unterhalb von R = 10°), 
bleiben. Da sich also eine Reststrahlbande noch nicht andeutete, 
wurde die Untersuchung mit Hilfe von NaCl-Vorzerlegung bis 54 u 
ausgedehnt. Jedoch setzt auch 


> hier noch kein Anstieg in eine 
starke Reststrahlbande ein. Es % 
zeigt sich lediglich ein schwa- Anhydrt Ca 50, 


ches Maximum von etwa R=5°/, 
bei etwa 51 u (in Abb. 7 gestri- 
chelt gezeichnet. Dies sehr 
eigentümliche Verhalten zeigt 
sich dann auch beim Kupfer- 
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6. Kupfersulfat, CuSO,-5H,0. Die benutzten Kristalle wurden 
ebenfalls aus der Lösung gezogen. Der Verlauf des Reflexionsver- 
mögens (Abb. 8) ähnelt dem beim Bittersalz beobachteten stark. 
Allerdings ist der Abfall zwi- 
schen 22 und 36 u so steil, 
daß die Struktur nur ange- 4 
deutet hervortritt und eine % 

Ops 
genauere Analyse nicht mög- 150 20 
lich war. Auch hier ergab 
sich zwischen 44 und 56 u 
keine über 5—6°/, hinaus- 
gehende Reflexion. 2 

7. Chromalaun, KCr(SO,), 
-12H,O und 

8. Kalialaun, KAUSO,), 
-12H,O. Beide Alaune wurden 
aus der Lösung gezogen. Wie 5 £ 
Abb.9 und 10 zeigen, verläuft 
das Reflexionsvermögen der 
beiden isomorphen Kristalle 
völlig analog. Die Reststrahl- 
banden bei 41,3 und 37,6 u 
sind so scharf, daß sie in den 
Rubensschen, mit der Rest- 
strahlenmethode gewonnenen 
Kurven auch nicht andeutungs- 
weise hervortreten. Der kurz- 
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wellige Teil der Kurven zeigt wieder den Abfall von 20 u nach 
der Seite der langen Wellen hin. Es treten je 4 Maxima auf, von 
denen die zwei schwächeren in dem insgesamt etwas zusammen- 
gedrängten Spektrum des leichteren Kalialauns nur als deutliche 
Knicke in den Kurven hervortreten. Beide Reststrahlbanden zeigen 
eine Struktur. Allerdings muß darauf hingewiesen werden, daß die 
Meßgenauigkeit gerade im Maximum der Bande des Chromalauns 
wegen einer hier liegenden Wasserbande nicht sehr groß war, 
was in der Abbildung durch gestrichelte Zeichnung angedeutet ist. 
Die gestrichelt gezeichnete Kurve in Abb. 10 wird im § 5 be- 
sprochen werden. 

Zum Schluß sind die Banden aller Kristalle, nach den in den 
Abbildungen benutzten Buchstaben geordnet, mit ihren Wellenlängen 
in der Tab. 1 zusammengestellt. Die Zuordnung ist zunächst rein 
äußerlich nach der Wellenlänge durchgeführt. Es wird sich aber 
später zeigen, daß ihr doch ein gewisser physikalischer Inhalt zukommt. 


Tabelle 1 
| CaSO, | MgSO, | KAl- KCr- 
BaSO, | Sr80, | CaSO, | .>H,6 | -7H,O | Alaun | Alaun 
X 48,0 41,5 34,0 | 42,5 51,0 37,6 41,3 
Y 44,7 39,5 32,7 | 40,0 — — 40,0 
A 40,5 35,5 — | 36,0 42,8 30,5 34,0 
B | 37,5 33,2 27,0 33,7 40,3 28,5 32,0 
C | 35,1 30,5 25,0 30,8 37,8 25,0 27,8 
D 32,3 28,0 23,5 28,5 | 35,7 22,5 25 
E | 305 26,5 22,3 25,8 | 33,8 te one 
F 27,3 24,8 21,4 | 23,0 31,7 _ u 
N 23,3 23,2 2 | — 29,3 = a 
H 21,5 21,5 —- | - 23,8 _ _ 
a $ 4. Diskussion der Ergebnisse 


_ Kine zusammenfassende Diskussion der dargestellten Ergebnisse 
hat zunächst die Frage zu beantworten, was die zwischen den Rest- 
strahlfrequenzen !) und den inneren Schwingungen der SO,-Gruppen 
neu gefundenen schwachen Banden bedeuten. Folgende Möglich- 
keiten können in Betracht gezogen werden: 


2. Es sind Differenztöne zwischen inneren und Gitterfrequenzen. 
3. Es handelt sich um Kombinationstöne zwischen den ver- 
schiedenen Reststrahlfrequenzen des Kristalles. 


1) Unter ,,Reststrahlfrequenzen“ werden hier nur die stark ultrarotaktiven 
Grundfrequenzen des Gitters verstanden, nicht etwa allgemein alle äußeren 
Gitterschwingungen zur Unterscheidung von inneren Schwingungen eingebauter 
Komplexe. 
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4. Es könnte sich wie bei den Vormaxima der Alkalihalogenide !) 
um Kombinationen des optischen mit dem akustischen Frequenz- 
zweig handeln. 

5. Es sind Gitterschwingungen, die bei idealer Symmetrie des 
Kristalles inaktiv wären und nur durch Abweichungen von der 
idealen Symmetrie aktiviert werden. 

Bei dem Versuch, hier zu entscheiden, muß man immer im 
Auge behalten, daß man aus den Messungen ja nicht die Eigen- 
frequenzen selbst, sondern nur die dagegen verschobenen Maxima 
des Reflexionsvermögens kennt. Der Gang des Reflexionsvermögens 
wird aber bestimmt durch den Brechungsindex und damit durch 
alle überhaupt mit der Strahlung in Wechselwirkung tretenden 
Eigenfrequenzen. Trotzdem kann man wohl annehmen, daß das 
Refiexionsspektram ähnlich gebauter Kristalle auch in ähnlicher 
Weise gegen das Absorptionsspektrum, das die Eigenfrequenzen 
selbst liefert, verändert ist. Man wird also auch aus den Reflexions- 
spektren physikalisch sinnvolle Folgerungen ziehen können, wenn 
man ähnlich gebaute Kristalle vergleicht. Das ist der Grund für 
die Einteilung der untersuchten Kristalle in die im $ 3 aufgeführten 
Gruppen. 

Die erste oben angeführte Erklärungsmöglichkeit scheidet sofort 
aus, da ebenso wie die Eigenfrequenzen der SO,-Gruppe auch deren 
Differenzen bei allen betrachteten Kristallen dieselben sein müßten. 
Die gefundenen Banden haben aber von Kristall zu Kristall ver- 
schiedene Frequenzen. Außerdem spricht die Intensität dagegen, 
da nach Schaefer und Schubert?) die SO,-Eigenschwingungen 
verhältnismäßig schwach reflektieren (R = 15 bis maximal 60 °/,), 
die hier beobachteten Banden mit einem Reflexionsvermögen von 
R=5 bis 15°/, also wohl zu intensiv sind. Denn quantentheoretisch 
sind Differenzschwingungen Übergänge zwischen zwei angeregten 
Schwingungszustiinden des Kristalles. Ihre Intensität hängt also 
außer von der Übergangswahrscheinlichkeit noch von der Besetzung 
des unteren von ihnen, d.h. von der Energie dieses Zustandes und 
von der Temperatur ab. Die langsamste Eigenschwingung des SO,- 
Ions hat nun die Frequenz 460 cm—!. Die Wahrscheinlichkeit, daß 
sie angeregt ist, ist demnach bei Zimmertemperatur nur etwa 0,1°). 

Ein Zusammenhang mit den Reststrahlfrequenzen müßte sich 
andererseits dadurch aufdecken lassen, daß man die Frequenzen 


2) Cl. Schaefer u. M. Schubert, Ann. d.*Phys. 50. S. 283. 1916. 


a =, 1) Vgl. F. Matossi, Ergebn. d. exakt. Naturw. XVII. S. 133. 1938. 


3) Zur Frage des Auftretens von Differenzschwingungen vgl. G.Hettner, 
Ztschr. f. Phys. 81. S. 273. 1985. u 
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der neuen Banden jeweils zu der Frequenz einer, z. B. der kurz- 
welligsten, Reststrahlbande desselben Kristalles in Beziehung setzt. 
Das Ergebnis zeigt Tab. 2 fiir die einfachen Sulfate und Tab. 3 fiir 
die Alaune. 


Tabelle 2 


| BaSO, SrSO, CaSO, CaSO,-2H,O | MgSO,-7H,O 
x: 1,07 1,05 1,04 1,06 _ 
X:A 1,18 1,17 = 1,18 1,19 
X:B 1,28 1,25 1,26 1,26 1 
X:C 1,37 1,36 1,36 1,38 13500 
X:D 1,48 1,48 145 1,49 143 
X:E 1,57 1,56 1,53 1,65 1,51 
"X:F 1,76 1,67 1,59 _ 
2,06 1,79 _ 
X:H 2,23 1,93 — _ 

Tabelle 3 


| KAl-Alaun | KCr-Alaun 


2:7 = 1,04 
X:A 1,23 1,22 
X:B 131 1.29 
X:C 1,50 1,49 
X:D 1,67 1,84 


Jede Kolonne der Tabellen gibt an, in welchem Verhiltnis 
die Frequenzen der neuen Banden zu der ersten ultrarotaktiven 
Gitterfrequenz desselben Kristalles stehen. In beiden Tabellen 
stehen in jeder Horizontalreihe oberhalb der Trennlinie konstante 
Zahlen. Das heißt: verschiebt sich beim Übergang von einem 
Kristall zu einem andern derselben Gruppe die Reststrahlfrequenz 
um einen gewissen Faktor, so verschieben sich mit ihr um den- 
selben Faktor auch die davorgelagerten schwachen Banden. Mit andern 
Worten: ihre Frequenzen werden durch die Reststrahlfrequenz 
bestimmt. Dies gilt nicht mehr für die kurzwelligsten der gefundenen 
Banden zwischen etwa 20 und 24 u: unterhalb der Grenzlinie sind 
die Zahlen einer Horizontalen keineswegs mehr konstant. Diese 
kurzwelligen Maxima werden also vielleicht nicht durch die Reststrahl- 
frequenz festgelegt. Es könnte sich um Kombinationen von SO,- 
Frequenzen oder um die aktivierte Pulsationsschwingung des Sulfat- 
ions handeln, die eine Frequenz von 460 cm”! hat. Möglicherweise 
sind es aber auch Überlagerungen mehrerer nicht aufgelöster Banden, 
so daß ihnen eine eigene physikalische Bedeutung nicht zukäme. 
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Zur Tab. 2 sind noch folgende Bemerkungen zu machen: Die 
in den ersten 3 Spalten angeführten Kristalle sind rhombisch, die 
beiden letzten sogar isomorph. Die in der Konstanz entsprechender 
Frequenzverhältnisse sich ausdrückende Analogie ihrer Spektren ist 
also nicht erstaunlich. Erstaunlich ist aber, daß diese Gesetzmäßig- 
keit mit genau denselben Zahlen auch vom Gips (Spalte 5) befolgt 
wird, der monoklin ist. Da sich in der Elementarzelle des Gipses 
eine andere Anzahl von Bausteinen befindet als z. B. beim Anhydrit, 
ist auch die Zahl der Eigenfrequenzen eine andere. Verniinftiger- 
weise kann man aber wohl annehmen, daß durch das Hinzukommen 
von 2 Molekülen Kristallwasser die Zahl der stark ultrarotaktiven 
Gitterschwingungen nicht geändert wird. Andererseits bleiben auch 
die Frequenzen der inneren SO,-Schwingungen natürlich dieselben. 
Das den drei wasserfreien Sulfaten gleiche Verhalten des Gipses ist 
also sofort verständlich, wenn bei allen Kristallen die schwachen 
Banden entweder Differenzténe zwischen Reststrahlfrequenzen und 
inneren SO,-Frequenzen oder aber Kombinationstöne der verschiedenen 
Reststrahlfrequenzen des Kristalles untereinander bedeuten. 

Bei der Erklärung durch Differenzschwingungen ergibt sich sofort 
die Schwierigkeit, daß bei den schwereren Sulfaten nur die Differenzen 
zwischen der Frequenz der ultrarotinaktiven Pulsationsschwingung 
(460 em!) des Sultations und den Reststrahlfrequenzen in das richtige 
Spektralgebiet fallen, während dies beim Anhydrit gerade für eine 
andere SO,-Schwingung, nämlich die ultrarotaktive bei » = 617 em, 
der Fall ist. Obendrein spricht der in $5 noch näher diskutierte 
Einfluß desKristallwassersfür Kombinationen von Reststrahlfrequenzen. 
Tatsächlich würden z. B. die Additionsfrequenzen der Rubensschen 
Reststrahlen, soweit sie bekannt sind, bei den hier untersuchten 
Kristallen in das Wellenlängengebiet von 20 bis 40 u fallen. Obwohl 
Differenzschwingungen mit den inneren Sulfatfrequenzen nicht ganz 
auszuschließen sind, dürften demnach wenigstens die langwelligeren 
der schwachen Banden mit großer Wahrscheinlichkeit Kombinations- 
schwingungen der Reststrahlfrequenzen sein. Ihre Intensität ist also 
ein Maß für die Anharmonizität der Gitterkräfte, unter deren 
Wirkung die ultrarotaktiven Gitterschwingungen erfolgen. 

Schließlich enthält die letzte Spalte der Tab. 2 noch die Frequenz- 
verhältnisse im Spektrum des Bittersalzes. Die Zahlen stimmen mit 
den neben ihnen stehenden sehr gut überein, wenn man als Rest- 
strahlbande das schwache Maximum bei 51 u anerkennt. Wie in § 3 
bemerkt, zeigt auch das Kupfersulfat bis zur Wellenlänge von 56 u 
keine starken Reflexionsmaxima. Beiden Kristallen gemeinsam ist 
der große Gehalt an Kristallwasser. Man könnte also vermuten, 
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daB durch eine Wirkung des Kristallwassers die Reststrahlfrequenzen 
entweder nach sehr langen Wellen verschoben oder aber unterdriickt 
werden. Bei den Alaunen hat schon Rubens!) festgestellt, daß im 
Gegensatz zu den wasserfreien Sulfaten hier das Reflexionsvermögen 
im ganzen Spektrum nicht über 15 bis 20 °/, hinausging. Auch die 
Rubens entgangenen Reststrahlmaxima in Abb. 9 und 10 über- 
schreiten diesen Wert nicht. Von annähernd metallischer Reflexion 
kann also nicht die Rede sein, so daß die Möglichkeit einer Ver- 
minderung des effektiven Dipolmoments durch das Kristallwasser 
nicht von der Hand zu weisen ist. Wie im nächsten Paragraphen 
gezeigt wird, ist tatsächlich ein Einfluß des Kristallwassers auf die 
Gitterschwingungen an der Reststrahlbande des Kalialauns nach- 
weisbar. 
§ 5. Verhalten des Kristallwassers 


Wird in einem Kristall das Kristallwasser durch schweres 
Wasser ersetzt, so wird dadurch nur die Massenverteilung, nicht 
aber die Größe der Kräfte geändert. In den Alaunen sind die 
12 Moleküle Kristallwasser so verteilt, daß jeweils sechs von den beiden 
Metallionen festgehalten werden. Es ist also z. B. sowohl das 
Kt-Ion wie das Al***-Ion von einer Hülle von 6 Wasserdipolen 
eng umgeben’). Die Frage ist nun, ob die Metallionen bei ihren 
von der ultraroten Strahlung erzwungenen Schwingungen gegen die 
Sulfationen diese Hülle mitnehmen, oder ob sie sich im Innern 
einer feststehenden „Wasserschale“ bewegen. Im ersten Fall müßte 
die Reststrahlbande eines mit 12D,O aufgebauten Kristalles nach 
langen Wellen verschoben sein, andernfalls sollte sie ungeändert 
bleiben. 

“in Kristall mit D,O wurde auf folgende Weise hergestellt: 
Wegen der ziemlich kleinen Wasserlöslichkeit des Alauns und seiner 
Neigung, nicht in dünnen Platten, sondern mehr kugelförmig zu 
wachsen, konnte der Kristall nicht einfach aus der Lösung gezogen 
werden. Es wäre eine zu große Menge D,O nötig gewesen. Statt 
dessen wurde eine 20 x 15 mm? große und 2 mm dicke Platte aus 
gewöhnlichem Kalialaun sauber parallel zu natürlichen Wachstums- 
flächen poliert und an einem Platindraht senkrecht in eine gesättigte 
Lösung von Alaun in D,O gehängt, die sich in einem Schenkel 
eines evakuierbaren N-Rohres befand. Das D,O wurde dann bei 
etwa 15 mm Hg Druck in den mit Kohlensäureschnee-Aceton ge- 
kühlten anderen Schenkel des Gefäßes hinüberdestilliert. So wuchs 


1) Th. Liebisch u. H. Rubens, Ber. Preuß. Akad. Berlin 1919. S. 876. 
2) H Lipsonu.C. H. Beevers, Proc. R. Soe. London (A) 148, S. 664, 1935. 
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a 


eine Schicht von 1 mm Dicke auf die Platte auf, die schweres Kristall- _ 
wasser enthielt. Diese Platte wurde nun an Stelle des Aluminium- 
spiegels in den Strahlengang gebracht und so direkt mit dem „leichten 
Alaun“ verglichen. 

Nimmt man zunächst an, beide Kristalle seien genau gleich 
gut poliert, so ergibt das so gemessene Verhältnis der von den 
beiden Kristallen reflektierten Intensitäten direkt das Verhältnis der 
Reflexionsvermégen als Funktion der Wellenlänge. Mit diesem 
wellenlängenabhängigen Verhältnis ist dann nur die Reststrahlbande 
aus Abb. 10 zu multiplizieren, und man erhält die Reststrahlbande 
des schweren Alauns. In Wirklichkeit haben aber 2 Kristalle nie 
den gleichen Grad von Politur. Deshalb ist die Kurve schließlich 
noch mit einem konstanten Faktor zu multiplizieren, der ein Maß 
für den Unterschied in der Politur ist und der so bemessen werden 
muß, daß beide Kurven gleiche Maximalwerte haben. Die so erhaltene 
Kurve ist gestrichelt in Abb. 10 eingezeichnet. Sie ist eindeutig 
nach langen Wellen verschoben. Die Wasserhülle der Metallionen 
wird also bei den Schwingungen mitgeführt. 

Die nächste Frage ist die nach dem Grad dieser Mitführung 
d.h. wie weit das System Ion plus Wasserhülle als starr zu be- 
trachten ist. Bei völliger Starrheit müßten sich wegen der Gleichheit 
der Kräfte in beiden Kristallen die Reststrahlfrequenzen umgekehrt 
verhalten wie die Wurzeln aus den an der Schwingung beteiligten 
reduzierten Massen, d. h.: 


Index s bedeutet „schwer“, 
Index 1 bedeutet „leicht“. 


(2) 


Nun ist es aber nicht möglich, anzugeben, welche Normalschwingung 
eines komplizierten Kristalles einer vorgefundenen Reststrahlbande 
zuzuordnen ist, wenn man nicht mindestens das gesamte ultrarote 
Spektrum analysiert und andererseits alle möglichen Normalschwin- 
gungen und die dabei auftretenden Dipolmomente aus der Kristall- 
struktur konstruiert hat. Im vorliegenden Fall weiß man jedoch, 
daß das Aluminium und das Wasser an der Schwingung beteiligt 
sind: Ersatz des Al durch das schwerere Cr und ebenfalls Ersatz 
des Kristallwassers durch schweres Wasser verschieben die Bande 
nach langen Wellen. Dagegen weiß man nichts darüber, wie weit 
etwa auch das K*-Gitter mitgeführt wird. Kurz, man ist im Un- 
klaren, welche reduzierte Masse u in die Gl. (2) einzusetzen ist. 
Man kann also höchstens so weiterkommen, daß man ganz will- 
kürlich irgendwelche Schwingungsformen mit berechenbarem u an- 
nimmt, nach Gl. (2) die Reststrahlwellenlänge des schweren Alauns 
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berechnet und diese daun mit dem Experiment vergleicht. Deshalb 
sind in Tab. 4 versuchsweise die plausiblen Grenzfälle zusammen- 
gestellt. Die erste Spalte enthält die gegeneinander schwingenden 
Massen, die zweite Spalte die für diesen Fall nach Gl. (2) be- 
rechnete Reststrahlwellenlänge 4,. Dabei ist völlig starre Mit- 
führung der Wasserhülle vorausgesetzt, und als Bezugswellenlänge 
ist 4, = 37,4 u benutzt worden. 


Tabelle 4 
Massenverteilung Ber. 2,  Beob. 4, 
Al-6 Wasser <> SO, .... 38,04 
Al-6 Wasser <-> (SO), . 38,3 38,2 u 
KA] . 12Wasser <> (SO,, » . 38,0 u 


Unglücklicherweise ist der beobachtete Wert A, = 38,2 u in allen 
drei Fällen in guter Übereinstimmung mit den berechneten Werten, 
so daß ein Entscheid zwischen den angeführten einzelnen Schwin- 
gungsformen auf diese Weise nicht möglich ist. Wesentlich ist aber 
die Tatsache, daß die beobachtete Verschiebung in keinem Fall 
merklich kleiner ist als die unter Annahme einer starren Mitführung 
des Wassers berechnete. Sie wäre dagegen kleiner zu erwarten, wenn 
die Wasserhülle nicht starr, sondern nur in geringem Maße mit- 
geführt würde. Die Kopplung der Wasserhülle an das Zentralion ist 
gegenüber Gitterschwingungen also praktisch als starr anzusehen. Es ist 
demnach sinnvoll, von Metallhydratkomplexen im Kristall zu sprechen. 


86. Die Reststrahlfrequenzen der einfachen Sulfate 


Die Frage, ob die bei den Alaunen gefundene Mitführung der 
Wasserhülle auch bei den einfachen wasserhaltigen Sulfaten auftritt, 
läßt sich experimentell nicht leicht entscheiden, da bei den bisher 
untersuchten Kristallen dieser Art außer beim Gips keine aus- 
geprägten Reststrahlbanden gefunden wurden. 

Man kommt aber vielleicht dieser Frage näher, indem man 
fragt, wie sich überhaupt die Gitterfrequenzen beim Übergang von 
einem Kristall zu einem anderen mit gleich stark geladenen Ionen 
ändern. Eine spektrale Verschiebung wird immer eintreten, wenn 
die an der Schwingung teilnehmende reduzierte Masse sich ändert 
und ebenfalls bei der Änderung der Gitterkräfte beim Übergang zu 
einem Kristall mit anderer Gitterkonstante oder sogar anderer Gitter- 
struktur. Die reduzierte Masse läßt sich bei einfachen Kristallen 
jeweils genau angeben, die Änderung der Kräfte dagegen ist sehr 
schwer abzuschätzen. Bei der Aufstellung der folgenden Tab. 5 ist 
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deshalb versuchsweise so gerechnet worden, als ob bei allen Kri- 
stallen die Kräfte überhaupt dieselben wären und die relative Lage 
der Reststrahlbanden verschiedener Kristalle nur durch die relative 
Größe der reduzierten Massen bestimmt wäre. Die so nach Gl. (3) 


| A= Ay / Me 4 
(8) | 4, = reduzierte Masse des Anhydrits, 
1, = Reststrahlwellenlänge des Anhydrits 


an die Wellenlänge des Anhydrits angeschlossenen Wellenlängen der 
übrigen untersuchten einfachen Sulfate sind in den Spalten 3—5 
mit den beobachteten Werten verglichen. 


Tabelle 5 
ber. 
/ Aber. Ayeob. Apeob. 
| in 

eee 1,000 34,0 34,0 | 0,0 
1,413 | 48,1 48,0 + 0,2 
1.225 41,7 42,5 
MgSO,-7H,O ....... 1,438 49,0 51,0 — 4,0 5 


Dabei ist bei den Hydraten wieder vorausgesetzt, daß das ge- 
samte Wasser starr bei den Metallionen mitgeführt wird. Die Über- 
einstimmung mit dem Experiment ist erstaunlich gut. Für die 
Reihe CaSO,-SrSO,-BaSO, wird das bedeuten, daß die Abnahme 
der Coulombschen Kräfte mit steigender Gitterkonstante durch die 
Zunahme der Polarisationskräfte mit steigender Ionengröße etwa 
kompensiert werden kann. Beim Bittersalz führt die Rechnung 
dazu, das sehr schwache, aber verhältnismäßig breite Maximum 
bei 5lu als die wahre Reststrahlbande anzusehen’). Nun wird 
sicher eine Wasserhülle das Feld des umhüllten Ions nach außen 
zu einem Teil abschirmen und schon dadurch das effektive Dipol- 
element herabsetzen. Dieser Effekt müßte aber wohl bei den 
Alaunen und beim Bittersalz wegen der gleichen Dichte der Hülle 
auch etwa gleich groß sein. Tatsächlich haben aber die Alaune 
noch ausgeprägte Reststrahlbanden, die beim Bittersalz fehlen. Die 
verglichen mit den Alaunen also noch viel stärkere Herabsetzung 
des effektiven Dipolmomentes kann man dann vielleicht daraus 


1) Diese Annahme war schon durch die Einfügung des Bittersalzes in 
die durch Tab. 2 dargestellte Gesetzmäßigkeit nahegelegt worden, = 3 
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“ verstehen, daß die Wassermolekiile hier wie beim Kupfersulfat nur 
zu einem Teil in einer Kugelschale angeordnet sind. Beide Kri- 
stalle enthalten jeweils ein Wassermolekül außerhalb einer solchen 
Schale, wodurch die Wasserhülle sperriger und ihre Beweglichkeit 
geringer werden muß. Gestützt wird diese Anschauung durch die 
Intensitätsverhältnisse. Denn es ist wohl anzunehmen, dab die 
Gitterkräfte um so stärker anharmonisch werden, je komplizierter 
die schwingenden Massensysteme aufgebaut und gekoppelt sind. 
Um so intensiver müßten also auch die Kombinationsbanden, ver- 
glichen mit den Reststrahlbanden, werden. Tatsächlich ist bei den 
wasserfreien Sulfaten das Sekundärspektrum sehr schwach, beim 
Gips liegt es insgesamt doppelt so hoch!) und bei den Alaunen ist 
seine Intensität schon 10—35°/, der Reststrahlintensität. Beim Bitter- 
salz und Kupfersulfat schließlich ist unterhalb von 56 u überhaupt 
keine Reflexion beobachtet worden, die stärker wäre als das 
Sekundärspektrum. 

Zusammenfassend läßt sich also wohl folgende Regel heraus- 
schälen: In Kristallen ähnlicher chemischer Zusammensetzung (wie 
z.B. hier in der Reihe der einfachen Sulfate) können in erster 
Näherung die Gitterkräfte zwischen den Ionen als konstant an- 
gesehen werden. Die Reststrahlfrequenzen der verschiedenen Kri- 
stalle werden in ihrer relativen Lage nur durch die reduzierten 
Massen festgelegt. Bei Hydraten ist dabei mit starren Metall- 
hydratkomplexen zu rechnen, wodurch die Intensität der Reststrahl- 
banden stark geschwächt, die der Kombinationstöne dagegen ver- 
stärkt wird. 

Doch ist zur endgültigen Abgrenzung des Gültigkeitsbereiches 
dieser Regel weiteres experimentelles Material erforderlich. Messungen 
an weiteren Sulfaten und ebenfalls an Karbonaten sind demgemäß 
in Vorbereitung. 


Zusammenfassung 


1. Mit einem Gitterspektrometer wurden Reflexionsmessungen 
an 8 Sulfaten im Wellenlängenbereich von 20—56 u durchgeführt. 
2. Im Frequenzbereich zwischen Reststrahlen und inneren Sulfat- 
schwingungen wurden Systeme von schwachen Banden gefunden. Bei 
einem Teil von ihnen handelt es sich mit großer Wahrscheinlichkeit 


1) Bei den zweiachsigen Kristallen können die Intensitätsverhältnisse 
aus den Abb. 2—6 nicht ohne weiteres benutzt werden, da mit natürlichem 
Licht gearbeitet wurde und die eingestrahlte Energie sich auf die drei Gitter- 
richtungen verteilt. Die einzelnen Komponenten der Reststrahlbanden reflek- 


tieren nach Rubens, a. a. O., etwa 50—70°/,. 
* 


+ 


7 


- 


"== 


oe 
62:8 SPA a 


% 


AA 


Kri- 
‚age 
itive 
. (3) 
1 
der EN 
| 
| 
— | 
: 
| 
I 7 
| 
ge- | 
er- 
die 
me 
die 
wa 
ng 
ım 
ird 
en 
ol- 
en 
lle 
ne — 
ie 
ng 
us 
in 


540 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 34. 1939 fer u 


q 
um Kombinationstöne der einzelnen Reststrahlfrequenzen. Ihre Inten- 
sität ist ein Maß für die Anharmonizität der Gitterkräfte. 

3. Beim Kalialaun und Chromalaun wurden scharfe Reststrahl- 
banden bei 4 = 37,6 u bzw. A = 41,3 u gefunden. 

4. Bei Ersatz des Kristallwassers durch D,O wird die Rest- 
strahlbande des Kalialauns so stark nach langen Wellen verschoben, 
daß bei den Gitterschwingungen eine fast starre Mitführung des 
Kristallwassers durch die Metallionen angenommen werden muß. 
Es ist also sinnvoll, von Metallhydratkomplexen im Kristall zu 
sprechen. 

5. In der Reihe der einfachen Sulfate, die Hydrate ein- 
bezogen, sind die Gitterkräfte in erster Näherung als konstant zu 
betrachten. Die relative Lage der Reststrahlfrequenzen wird nur 
durch die reduzierten Massen bestimmt. Dabei ist mit starren 
Metallhydratkomplexen zu rechnen. 

6. Die Beladung der Metallionen mit einer Wasserhülle führt 
bei den Hydraten zu einer Schwächung der Reststrahlbanden und 
einer Verstärkung der Kombinationsbanden. 

7. Besonders stark ist dieser Einfluß bei Hydraten mit un- 
gleichwertig gebundenen Wassermolekülen. Bittersalz und Kupfer- 
sulfat reflektieren bis hinauf zu A = 56 u höchstens 10°/,. 


Zum Schluß danke ich Herrn Prof. Dr. G. Joos herzlich für 
die hilfsbereite Förderung dieser Arbeit. Für die Überlassung von 
schönen Kristallen bin ich ferner Herrn Prof. Dr. Drescher-Kaden 
und Herrn Dr. Ernst vom Mineralogisch-Petrographischen Institut 
zu großem Dank verpflichtet. 


- Göttingen, Il. Physikalisches Institut, November 1938. 


(Eingegangen 1. Dezember 1938) 
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ahl- 
est- Das Vektorpotentialfeld stromumflossener Toroide 
Von Gerhard Schenkel 
es 
(Mit 8 Abbildungen) 
zu Inhalt: 1. Einleitung. — 2. Das Toroid mit kreisförmigem Querschnitt. 
- 3. Ein Satz über Vektorfelder. — 4. Das unendlich dünne Toroid. — 4 } 
2in- 5. Das Toroid mit quadratischem Querschnitt. — 6. Numerischer Vergleich. — 7 


7. Zusammenfassung. 


i 


T.Schlomka hat auf die Möglichkeit hingewiesen, daß ein 


hrt stromuinflossenes Toroid, welches um eine in seiner Ebene liegende 7 

nd Achse rotiert, ein elektrisches Drehfeld erzeugt'). Infolge der Rotation ' 
des Stromsystems entstehen nämlich an im Ruhsystem festgehaltenen 

Pr Punkten zeitliche Änderungen des elektromagnetischen Vektor- 

Pen potentials 2. Das bedeutet aber das Auftreten einer elektrischen 
Feldstärke) 

für 1) = — 1 oA 

on = ot 

en In anderem Zusammenhang soll später gemeinsam mit T. Schlomka j 

but über einen Versuch zum Nachweis dieses elektrischen Drthfeldes 
berichtet werden. Die theoretische Beherrschung dieses Versuches 1 
setzt die Kenntnis des Toroid-Vektorpotentials voraus. 


In der Literatur finden wir lediglich in der von Niven heraus- 
gegebenen zweiten englischen Auflage von J. Cl. Maxwells „Treatise“ 
und in der deutschen Übersetzung von B. Weinstein’) eine kurze 
Angabe über das Vektorpotentialfeld eines Torus’. Die dort ohne + 
nähere Begründung angeführte Lösung A, genügt zwar im Toroid- 
innern den Bedingungen = 


div Wy = 0 und rot A, = %' 


wer ? 
1) T. Schlomka, Ztschr. f. techn. Phys. 16. S. 481. 1935 u. Phys. Ztsehr. 
36. S. 875. 1935. 
2) J. Cl. Maxwell, Lehrbuch d. Elektrizität u. d. Magnetimus. (Deutsche 
Übers. von B. Weinstein.) II, Art. 598/599. 1883. 
3) J. Cl. Maxwell, A Treatise on electrieity and magnetism II, 2. Aufl., 
Art. 681. 1881 oder deutsche Übersetzung von B. Weinstein. 1883. In der 
Originalausgabe des Lehrbuches von 1873 fehlt die Angabe über das Vektor- 


potential des Toroides. i; 
m 


ten- 
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nicht aber im Außenraum: 


div®=0, aber 


Tor 


Die physikalisch reale Lösung X des Problems dagegen besitzt die 
vorgeschriebenen Quellen und Wirbel im ganzen Raume: 
div W= 0 und rot U'= 8, 


Tor ’ 


div U*= 0 und rot = 


Da nun zwei Vektorfelder, deren Quellen und Wirbel nicht in 
allen Raumpunkten übereinstimmen, im allgemeinen völlig von- 
einander verschieden sind, braucht das Nivensche Vektorpotential A, 
mit dem wahren X nicht identisch zu sein. 

In der Tat liefert das von Niven angegebene A, völlig falsche 
Ausdrücke für das elektrische Feld (1), welches bei zeitlich ver- 
änderlichem Strom im ruhenden Toroid auftritt. 

Somit ergibt sich die Notwendigkeit einer Neuberechnung des 
Vektorpotentials eines Toroides. 

Wir werden zunächst, ausgehend von der Integraldefinition des 
Vektorpotentials, das Toroid mit kreisförmigem Querschnitt behandeln, 
um sodann auf einem indirekten Wege die Rechnung für die Toroide 
mit punktförmigem und quadratischem Querschnitt durchzuführen. 

Die Toroide werden dabei als ruhend und ihre Stromdichte 
BL als zeitlich konstant betrachtet, was der Beschränkung auf stationäre 

Vektorpotentiale entspricht. 


4 


: 2. Das Toroid mit kreisformigem Querschnitt _ 


Das Vektorpotentialfeld eines stromumflossenen Toroides wird 
dargestellt durch das Integral 
> 
Dabei bedeutet j(£,n,£) die elektrostatisch gemessene Flächenstrom- 
dichte des Toroidstromes im Punkte &,7,¢ der Toorusfläche [Flächen- 
element: da,(&,n,{)] und r den Abstand Quellpunkt (&,7,£) — Auf- 
punkt (z, y, 2). 
iz D \ dung k den Koord 
a a) Die zur Verwendung kommenden Koordinaten 


Für die Ausführung der Integration (2) ist zunächst ein ge- 
eignetes Koordinatensystem zu wählen. 

Die im nachstehenden benutzten Koordinaten sind die bekannten 
Dipolarkoordinaten, welche sich aus Abb. 1 folgendermaßen ableiten: 


(2) Ar, y,2) = f g’:sec 7 


| 
| 
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4. 
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In einer Ebene seien zwei feste Punkte A und A’ gegeben. Wir 
betrachten dann zwei Steinersche Kreissysteme, deren reelle Grund- 
punkte A und A’ sind, wobei für die einzelnen Kreise um die Grund- 
punkte das Verhältnis der Abstände P A’: PA eines laufenden Punktes P 
jeweils konstant ist, während für die Kreise durch die Grundpunkte 
— solange P die Verbindungslinie von A und A’ nicht überschreitet — 


1 


- der Winkel A’P A feste Werte besitzt. Da nun in jedem von A,/’ 
verschiedenen Punkte P der Ebene sich genau zwei scharfremde Kreise 
schneiden, kénnen wir die zugehérigen Parameterwerte als Koordinaten 
verwenden. Dabei empfiehlt es sich, das Abstandsverhältnis P A’: PA 
d durch seinen Logarithmus zu ersetzen; wir erhalten damit die ebenen 
Dipolarkoordinaten 


v=J4APA. 


r Die Grundpunkte selber sind dann durch 4 = + or charakterisiert. 

. Lassen wir nun die den Punkt A (A = + 00) enthaltende Hälfte des 

‘ ebenen Kreissystems um die Gerade 2 = 0 (Mittelsenkrechte auf A’ A) 
rotieren, so gehen die A-Kreise in Ringflächen um den Grundkreis = 
mit dem Durchmesser A’A = 2p und die w-Kreisabschnitte in Kugel- a 
kalotten über dem Grundkreis über. Unter Hinzunahme des Dreh- 7 

4 winkels der Meridianebenen g als dritter Koordinate ergibt sich ij 

dann das System der räumlichen Dipolarkoordinaten 4, mit 


| 
die 
a 
> 
| | | | 
> 
N 
4 
| | 
n. Abb. 1. Dipolarkoordinaten = 
x 
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Führen wir durch 9 = Yx* + y? den Abstand von der Drehachse (z) 
ein, so wird der Übergang von o und z zu A und w vermittelt durch 
die Beziehungen 


| Sin, 


(3) 
| sin y 
CofA — cosy ' a TA. 
Ist unser Toroid gegeben durch den „inneren Halbmesser“ 
OM = “ais und den ,,Wulsthalbmesser* BM = a (Abb. 2), so berechnet 
sich die Lagekoordinate 9 = p der 


Grundpunkte A, A’ (Abb. 1) aus 
der Gleichung 


Abb. 2. Toroid (4) p= 


Wir notieren noch den Ausdruck fiir das Obertlächenelement 
unseres Ringes mit dem Parameterwert /,: 


der=ds, ds, = €oj 4, — cosy dy Coj i, — cos dp, 


(5) d Gr = ps Ein ho d dg 


(CofA, — cos y)* 
dei 
b) Der Vektor der Stromdichte in aid 


Für die Berechnung des Stromdichtevektors j präzisieren wir 
zunächst die physikalischen Voraussetzungen: 

Gegeben sei ein dielektrischer Ring mit kreisförmigem Quer- 
schnitt und einer auf seiner Oberfläche in Meridianebenen (Ebenen 
durch die Rotations-Symmetrieachse) verlaufenden Strombelegung. 
Ein solches Stromsystem läßt sich durch eine gleichsinnig-rückläufige 
stromführende Drahtbewicklung des Ringes verwirklichen. 

Ist 2 die Stromstärke in der einzelnen Windung und N die 
Gesamtzahl der Windungen, so fließt längs der Ringfläche der 
Gesamtstrom 


= 


I=N-1 


den wir für die folgende Rechnung stetig und gleichmäßig unter 
Beibehaltung seiner meridionalen Orientierung über die Ringfläche 
ausgebreitet denken. 

Hat nun ein Punkt P & n,£) der nn den Abstand 


| 
Ao zu 4 
| 
= 
: 
| 


se (2 
urch 


ent 
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von der Drehachse, so ist der Betrag des Stromdichtevektors in 
diesem Punkte gegeben durch 


* 
a seine Richtung, wenn der Strom im Sinne wachsender w _ = 
(vgl. oben) verläuft, durch den Einheitsvektor mit den Komponenten GE 


n a 

m ay 4 


fixiert ist (Abb. 3). ; 
Substitution der kartesischen Abb.3. Der Vektor der Stromdichte 
Koordinaten nach (3) liefert 


p sin w’ - cos p sin y’- sin q’ 
a cosy a Goji,— cosy 
Sin A, d 


e 


CofA, — eosy 2 
so daß der Vektor der Stromdichte in Komponentendarstellung 


, siny’-cosg’ Jf , siny’-sing’ 
(8) | 1: = 2na Gin 2, > 2na Gin A, 
| 1 _ _d Col — 608 “| 
2na 2p Sin A, 
wird. 


c) Die Reihenentwicklung fiir die reziproke Entfernung 


Es fehlt uns nun noch eine geeignete Darstellung der reziproken 
Entfernung 1/r in Dipolarkoordinaten. Bei Hiibschmann’) finden 
_ wir die folgende Entwicklung von 1/r in eine nach Kugelfunktionen — “t 
 halbzahliger Ordnung (Ringfunktionen) fortschreitende Reihe: 
4, — cos w - — cos w - A 
A zm =: En 1)" Gon (Coj ho) ä (Coj i) 
I(n+m+ =] 

cos [n(y’ — y)]- cos [m 9)], 


1) H. Hübschmann, 


7 bis 24. 1889, 


Die Ringfunktionen. Progr. Chemnitz, 8. 23 ; 
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wobei 4,, wy’, g’ die Koordinaten des Quellpunktes P und A, w, » 
die des Aufpunktes außerhalb der A,-Fläche — also 2 < 4, — sind. 
Die Funktionen P,,, und Q, „ stellen die zugeordneten Ringfunktionen 
erster und zweiter Art dar; ferner ist 


d) Die Integration 


Nach diesen Vorbereitungen können wir an die Berechnung des 


Integrals (2) gehen. Ohne die Allgemeinheit einzuschränken, dürfen 
wir den außerhalb der Torusfläche (A < A,) angenommenen Aufpunkt 
in die Meridianebene gy = 0 (y = 0) verlegen. 

Setzen wir in (2) gemäß (8), (9) und (5) die Ausdrücke für j, 1/r 
und do, ein, so wird, wenn wir die Komponenten des Vektorpotentials 
mit U, bezeichnen, 


= i: ] I / 
— = — — » —— — cosy 
r c 2nay2 
10) 
2% 22x co co 
sin y’- ‘ > > Ann dg’, 
0 0 — 


während die Komponente A, in der Ebene y = 0 aus Symmetrie- 
gründen verschwindet und 


iz 
-doy=+- +» —— - Sind, - — cosy 


(1 1) 2x 
2p Zin A, 


ist — mit gy = 0 in den Reihengliedern A, , 

Wir betrachten zunächst die Darstellung der z-Komponente (10) 
und entwickeln die für alle w’ reelle, stetige, gerade, periodische 
Funktion 


3 
F(w) = 4, — cos) ? 


in eine nach cos(r y’) (vy = 0, 1, 2,...) fortschreitende Fouriersche 


Reihe: 
(12) F(w) = &, + COS (v w’) 


v 
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| 
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mit 


[revs cos (vw) dv = * (Coj ° 
2a 35 
cosy’ 2 2 cos y’ 


cos y’ 


| Es ist 


Coli, |< 1 für alle w und hy + 0.) 


Mit Rücksicht darauf, daß die Integrale 


f cosy’ cos(vy’)-dy 


consivalalien, wenn pP gerade und » ungerade ist oder umgekehrt, 
und da ferner, wenn u und v zugleich gerade oder zugleich ungerade 
sind, 

q 


“NA 0 
cos cos(vy')-dy’ =4 2a u! 


gilt, wird nach einigen Vereinfachungen 


AR 


oo 
(13) a, = 2 - (Coj Ay) — (vy +2) 


Nach Einsetzen der Entwicklung (12) für F'(y’) in (10) ‘ 
c 2na-V2 


2x 22x 


(14) . 


=: 
- 
— 
u. 
5 
° 
< 
77 
IV 3 
on 
« 
o 
S 
[77 
= 


bleiben noch die Integrale 
(15) = [siny’. .cos(v w’):cos|n(w’ — 


v = feste ganze Zahl, „| 
1, 2... 


4 
d. 
- 
| 
n 
4 
r 
L 
| ' 
4 
= 
Y 
| 
x 
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auszuwerten, da die Integration nach g’ sich unmittelbar ausführen 
läßt: 


(16) fe cos(mg’)- cos dg’ = 


Durch partielle Integration ergibt sich aus (15) 


n=v—|1l, ı=2 


(17) I,, = | 


+5 sinn); n=v+1, v=0 
0 ; 
. Mit (15), (17) und (16) nimmt (14) nun folgende Gestalt an: 


‚IP cos w 
a 


1 

= Iin-1+— 
18 | >| 
\ ) (€n+1 — 1) 
n=1 P{n +1+ 3) 


- sin (n w) . 0, 1 (Coj Ao) . P, 1 (Coj A) 


oder, wenn wir die von den Aufpunktskoordinaten freien Faktoren in 
den Summengliedern mit k, abkiirzen, 


1 I. 
. VEoj — cos w- > k„sin(n w)+ P„ı(Cof A). 
Liegt der Aufpunkt nicht wie bisher in der Meridianebene ¢ = 0, 
so tritt an Stelle von W, die Radialkomponente Y. 
Auf analogem Wege gelangen wir zu einer Reihenentwicklung 
für die Axialkomponente 2, indem wir in (11) die Funktion 


n=1 


d Coj A, — cos y’ 


1 — 


(Cof 4, — cos 


in eine Fouriersche Reihe entwickeln: > 4 


< 
(19) F*(y') = >: a,*+ cos (v w’) 
mit 
0 
d 1 
0 


| 
| 
| 
| | j 
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1 
Einführung der binomischen Reihe für (Coj%,— cosy’) ? und 


Integration liefert 


>> + 2) - 1]! 


Mit Rücksicht darauf, daß 


m=O 
| De a,*+ cos (r w’) + Cos w — y)|-dy' = 2n-a,*. cos(n 
vy=0 


1 « 
; -\V2-a 


.Gina.- — cos: | 


21) 
( | . a,*. cos(n w) + (Coj A.) P,, (Coj A) 
oder kurz re 


n=0 
Ersetzt man in (18) und (21) die Ringfunktionen Q,, (Gof 2,) und 
Qo durch Q,,(Coj4) und Q,,(CojA), sowie P,, Cof4) und 
4) durch P,, Gof und Coj 4,) mit A > so ergeben 
sich die entsprechenden Reihen fiir Punkte des Toroid-Innenraumes. 
Die Konvergenz sowohl der Reihen (18) und (21) wie auch 
(13) und (20) ist recht befriedigend. Die Berechnung der Ring- 
funktionen wird durch bekannte Rekursionsformeln erleichtert. 


3. Ein Satz über Vektorfelder 
Die bisherige Integration über die Toroidoberfläche läßt sich 
unter Benutzung eines vektoranalytischen Satzes!) in eine Integration 


1) T.Schlomka, Ztschr. f. techn. Phys. 16. S. 480. 1935 und Phys. 


3 
en 
E 
=a — + (OMA (Go) 7 -2 
| 
(20) 
= 
0 
ist, reduziert sich dann die Darstellung (11) für X, auf die Form ' 
) 


ia 
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über das Toroidinnere umwandeln. Diese Umformung kann im vor- 

liegenden Falle von Vorteil sein, da sie die Verwendung bereits 

bekannter Formeln gestattet. 
Der zu benutzende Satz lautet: I, 

„Das Vektorpotentialfeld W, einer Stromdichteverteilung j, ist 

in bezug auf Richtung und Größe gleich dem Magnetfeld 9, einer 

Stromdichteverteilung j,, die ihrerseits in Richtung und Größe bis 

auf den Faktor c/4a mit dem Magnetfeld $, der Stromdichte j, 

übereinstimmt. 


 Schematisch : 


wenn 

j, (A,) - >, 


In Anwendung auf das PURE Toroid identifizieren 
wir j, mit dem bisherigen j. 
Aus dem Durchflutungsgesetz ergibt sich für |$,| dann bekanntlich 


0 im Toroidaußenraum, 
2 2) = 


wobei v den Abstand des Aufpunktes von 
der Rotationsachse des Ringes darstellt. 

Die Richtung des Magnetfeldes 9, 
im Toroidinnern ist gegeben durch ein 
System koaxialer Kreise um die Ring- 
achse. 

In kartesischen Koordinaten stellt 
sich 9, somit dar als (vgl. Abb. 4) 


1 x 
] = 


e 


Abb. 4. Ersatzstromsystem 


mit o=+ Vz? + y?. 


1) Die geschweiften Klammern sollen andeuten, daß sich die Gleichheit 
der Vektoren nicht auf die Dimension bezieht. = | 


1: 
( 
} 
4 
= 
| 
| 
| 
Dieser Satz aISO ( e alleldes 
| 
d 
= 
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Gemäß der Vorschrift unseres Satzes würden wir alsdann, um 
das Vektorpotentialfeld 2 = A, zu ermitteln, das Magnetfeld eines 
Systems von Kreisströmen der Stromdichte j, — 
(23) tis} = 
berechnen miissen. 

Wir wollen jedoch dieses Verfahren auf das Toroid mit kreis- 
förmigem Querschnitt nicht anwenden, da hier die unvermeidliche 
Integration über den Ringquerschnitt zu umständlich wird. 

Dagegen bewährt sich die Ersatzmethode in hervorragender 
Weise bei den im folgenden behandelten Toroidformen. 


4. Das unendlich dünne Toroid 

Ein kreisförmig geschlossener Eisendraht, dessen Querschnitt 
klein sei, verglichen mit der Gesamtausdehnung, werde in seiner 
Längsrichtung magnetisiert. Dann sprechen wir von einem 
„unendlich dünnen Toroid“. 

Das Vektorpotentialfeld dieses Toroides ist nach dem im 
vorigen Abschnitte zitierten Satze in jedem Raumpunkte pro- 
portional dem Magnetfelde eines Kreisstromes I,. Wir haben also 
lediglich dieses Magnetfeld zu berechnen. 

Dabei stehen uns bekannte Darstellungen für das magnetische 
Potential!) zur Verfügung, aus denen durch Gradientbildung un- 
mittelbar das Magnetfeld des Kreisstromes hervorgeht. 

Denken wir den Kreisstrom J, entstanden durch Zusammen- 
ziehung des „Ersatzstromsystems“ j, eines Toroides endlicher Dicke, 
so wird bei diesem Übergang das Magnet- bzw. Vektorpotentialfeld 
(9, bzw. W,) sich nach Richtung und Größe nur wenig ändern. 
Man gewinnt auf diese Weise recht bequeme Näherungen für die 
Felder komplizierterer Toroide. 

Ausgehend von dem bereits behandelten Toroid mit kreis- 
förmigem Querschnitt wird man das „äquivalente“ unendlich dünne, 
in der Ebene z = 0 gelegene Toroid etwa wie folgt dimensionieren 
(vgl. die in Abschnitt 2a eingeführten Bezeichnungen): 


Radius R = ‘ , Stromstärke J, = za? |j,|, unter |j,| den über 


den Ringquerschnitt genommenen Mittelwert des Betrages der „Ersatz- 
stromdichte“ j, verstanden. 


1) J. Cl. Maxwell, a.a. O., Art. 421; Graetz, Handb. d. Elektr. u. d. 
Magn. 4. S. 949. 1920; G.M. Minchin, Phil. Mag. [5] 37. S. 204. 1894; 
H. Nagaoka, Phil. Mag. [6] 6. S. 19. 1903; Eneykl. d. math. Wiss. 5. 2. 
S. 436. 1904/22; Webster-Szegö, Partielle Differentialgleichungen der 
mathem. Physik. S. 403. 1930; F. Neumann, Vorles. über elektrische Ströme. 


t 
a 
1 
f 
= 
fa’ 
4 
a 
X 
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berechnet sich nach (23), (22) (Abb. 5): 

5) +a 


ang un 
2 
Z mit 
Die Auswertung des obigen 
Integrals ergibt: 
1 (25 
Abb. 5. Berechnung von j, E 
und somit 
= 
(24) I, = 2a*-|j,| 4a?]. 


Die Berechnung des Magnetfeldes aus dem magnetischen 
Potential ® des Kreisstromes kann nun von verschiedenen Dar- - fal 
stellungen des letzteren ausgehen. 


Z p 

7 £ r a) Entwicklung nach Kugelfunktionen . 
A Recht bequem ist die in der Literatur 
0 vgl. z B. Webster-Szegö) vorwiegend an- 


gegebene Entwicklung in eine Kugelfunktionen- (2 
Je reihe. Bezeichnet r den Betrag des zu dem 
Abb. 6. Kreisstrom 2 > 
ia Aufpunkt P gehörigen Radiusvektors OP 


und :# den von der z-Achse aus gemessenen 


Polabstand (Abb. 6), so gilt 
\3 


3.4 I 5 (cos tt) + | 
fir r< R | 
‘ i. ] R ) 1-3 R 4 9 
(p=—2a (7) P, (cos (7) - P, (cos #) e 
fir r> kh. | 
Bei der Berechnung der magnetischen Feldstiirke 


D, = — grad ® 


beschränken wir uns wegen der Rotationssymmetrie auf die 


> 
„= 1. do - -do-dz 
| 
> 
(23 
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Ebene y=0. Dann verschwindet die y-Komponente, während für 
die z- und z-Komponente unter Beachtung von 


OD o® cos o® 
6x 90% r ör 


und 
o@ 
Oz 04 


sich folgende Ausdrücke ergeben: 


«sin 


| S22=— Ox c 2 
(25) 
| 3 y? 15 3 349 rt 


q 
(26) 
+ jog (6- cos? + T0 cos 


falls r < R ist. 
Für den Bereich r > R hat schon J. Stuart!) die Rechnung 
durchgeführt. Er findet 


Sr=—-2n- *sind.- | COS - = 1g (2Teos + 
97 r 3.9,, ] 217 
(27) — 105 cos? - * 525 cos # — 3150 cos? 4 


S 


+ 3465 cos? 4) 
2 
I, -(1 — 3 cos? + - 9—90 cos? + 


on 
(28) + 104cos!#. + - (75 — 1575 cos? & 


+ 4725 cos! — 3465 cos! & 


Während im allgemeinen die Auswertung der Reihen (25), (26), 
(27), (28) sich auf die angegebenen Glieder beschränken darf, läßt 
die Konvergenz merklich nach, sobald r nur noch wenig von R ver- 
schieden ist. 


Dieser kritische Bereich wird überbrückt durch eine zweite 
Darstellung, welche vor der obigen überdies noch den Vorzug der 
(Geschlossenheit besitzt. 

1) J. Stuart, Phil. Mag. |4) 40. 8. 219. 1873. 
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b) Darstellung durch elliptische Integrale 
Ihr liegt der folgende von Minchin’) angegebene, aus einem 
Aggregat elliptischer Integrale bestehende Ausdruck für das magne- 
tische Potential eines Kreisstromes zugrunde: 


do =2+K-Ko— K-Eg—E- Ko. 


Darin bedeuten K und E die vollstiindigen elliptischen Normal- 
integrale erster und zweiter Gattung mit dem Modul Ay 


sowie K, und Ee die unvollständigen elliptischen Normalintegrale 


mit dem komplementären Modul k’ = * 


und der Amplitude 0. 

Die Größen s und s’ stellen die 
Längen der von den in der Ebene 
y=0 gelegenen Punkten der Kreis- 
peripherie zu dem Aufpunkt gezogenen 
Abb. 7. Kreisstrom in k, © Leitstrahlen dar, deren einer mit der 

x-Achse den Winkel © einschließt (Abb. 7). 

Indem wir nun ® als Funktion der Koordinaten k und © auf- 
fassen, wird 

00 ör 
z ok Oz 60 z 
Wir bestimmen die partiellen Ableitungen von k und ®: 


k Ox k Ox +r)? + 2? ’ = 
Ox = k (k Je + cos ()) j 

| 

(32) -sin 0, 
Oz 8 
ésnO 


Ox cos © Ox cos 9 


_ (7 
(3 
(3 
W 
mit 
7 ‘ 
(J 
| u 
(2 
(d 
u 
j 
i 
4 
| (4 
| 
(« 
| 
ä 
l 
h 
e 
-. 1) Vgl. Fußnote 1) 5.551 G. M. Minchin. 
Mp 
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(83) 
1 
2R 
worin — zu ersetzen ist. 
k + cos 
Des weiteren sind die Ableitungen 0 ®/0k und 0@/00 zu er- qj 
mitteln. Bei Minchin finden wir zunächst die Ausdrücke @ 
dAg K-E sin®-.cos®© 
| ak k de 3 


und 
K.-k’*.sin®? O-E 
(36) = 
00 do 


Ferner gilt für dK/dk die Beziehung) 


(37) 


38 =— —* .— A k’ cos O K — EB) 


und unter Benutzung von (36) 


00 
Einsetzen von (38), (39) und (31), (33) in (29) bzw. von (38), f 
(39) und (32), (34) in (30) liefert dann nach kurzer Rechnung das 
einfache Resultat 


-(2K-k?— + 
ö® 
aan] 9 co 8) 
-[K-K— E.(k'. sin? — 46 cos ©)]. 


Für die Anwendung der vorstehenden Formeln ist außer dem 
Übergang von den kartesischen Koordinaten des Aufpunktes zu den 


dk 
tafeln mit Formeln und Kurven. S. 129. 1933. N 


Koordinaten k und @ lediglich die Ermittlung der — tabulierten — u 
elliptischen Normalintegrale erforderlich. 
1) Vgl. den Ausdruck fiir Emde, Funktionen- 

{ 


m 
ie 
8- Mit (35) und (37) erhalten wir nach einigen Umformungen <a> | 
) 
| 
| 
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Es sei noch bemerkt, daß für Punkte der z-Achse die magnetische 
Feldstärke sich auch unmittelbar aus dem Biot-Savartschen Gesetz 
bestimmen läßt: 


Be 5. Das Toroid mit quadratischem Querschnitt 


Ausgehend. von den Reihen (25), (26), (27), (28) können wir nun 


ohne Schwierigkeit den Fall des Toroides mit rechteckigem Quer- 
schnitt behandeln. 

Das „Ersatzstrom-System“ (vgl. Abschn. 3) j, eines solchen 
Toroides besteht aus lauter koaxialen Kreisströmen, deren Dichte 


Ze 


Abb. 8. Toroid mit quadratischem Querschnitt 


mit dem reziproken Radius 1/o abklingt. Um das Magnetfeld 9, 
dieses Stromsystems zu ermitteln, haben wir lediglich die Reihen- 
entwicklungen für das Magnetfeld eines einzelnen Kreisstromes über 
den Querschnitt zu integrieren. 

Die Dimensionen unseres Toroides wollen wir auch in diesem 
Falle so wählen, daß sein Magnet- bzw. Vektorpotentialfeld (9, bzw. W,) 
möglichst dem entsprechenden Felde des Toroides mit kreisförmigem 
Querschnitt gleicht. Dann können wir je nach Bedarf das eine Toroid 
durch das andere ersetzen. 

Nehmen wir insbesondere einen quadratischen Querschnitt an, 
dessen Flächeninhalt gleich dem des kreisförmigen ist, so wird, 
wenn 2h die Länge der Quadratseiten bezeichnet, 


| 
(: 
d 
0 
} . @ ? 5p ‘ 
e bey » 
N 
1 
l 
| F 
3 
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ne Läßt man die Mitte des Querschnittes bei der Ersetzung unverändert, 
tz so bewegt sich der Achsabstand o (Abb. 8) zwischen den Grenzen 


B 


Bei der nun folgenden Integration der Reihen (25), (26), (27), 
(28) sind für einen festen Aufpunkt die bisher konstanten Größen r, 
‘+ und der Radius R = o als veränderlich zu betrachten, während J, 
“ die Stärke des „Ersatzstromes“ in den einzelnen Flächenelementen 
des Torusquerschnittes darstellt: 


j, -dz-do 
te oder nach (23), (22) 


‚1 .dz.de. 
Q 


Bezeichnet A bzw. B den Mittelpunkt der in der oberen bzw. 
unteren Stirnfläche des Toroides gelegenen Kreisströme, so variiert, 
wenn P der Aufpunkt ist, r zwischen den Werten PA und PB, 
wobei # innerhalb der Grenzen oe 


@=xPAZ und P=+PBZ 
sich bewegt. 
Ferner gilt für den Kreisstromradius o (Abb. De 
0; = 0 = 0, 
Ist dann p der senkrechte Abstand des Aufpunktes von der 
z-Achse, so stellen sich, wenn wir r als Funktion von + 


sind = 


p 


in die Ausgangsreihen einführen und die Integration nach z durch 


2 die nach «+ ersetzen 
02= sin? ¢ 

unsere Integrale dar als 
+h la a La 
) 1 — I 1 1 

—h [2 @; 
und 


0 sin <5 


9. 


| 


— 


t | 
} 
T 
| 
| 
‘ nt 
= 
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wobei die rechten Seiten der Reihen (25), (27) bzw. (26), (28) in ab- 


gekürzter Form 


«ate. 
c 
bzw. 
— 2n Ih 
eingetragen worden sind. Na. 
Die Ausführung der Integration ergibt, als 
7 


Max(r) < o,, 


1 1 | 
4. — —-]|- — ctg* 
(— 0; ( > oO 
cos? 8 cos? a \ | | 
sin‘ 3 sin! a} | | 


1.55 
Se ad 
_ cosa 
4, 1 3 
1 1 | 
0a sin?f sin’? 
1 


| etg ctg « 
P (5 sin’ « 


a Fiir Punkte der z-Achse (p = 0) werden vorstehende Ausdriicke 
unbestimmt. Man setzt in diesem Falle zweckmäßig vor der Inte- 
gration für # den Wert Null in die Ausgangsreihen ein, um sodann 
nach r (dr = dz) und o zu integrieren. 

So wird, wenn dem Aufpunkt die Koordinate z mit 2 <o,—h 
zukommt, 


G. 


(45 


zu 


(4 


d 


a 
— 
| 43) | 
(4 
32 
| | 
we | we 
me | = » | 
P-- 
da 
| 
Zi 
+ 64! 
i, 423 cl 
‘ 
i 
R 
4 
T fe 


B d =16 cm, a = 2 cm, N = 500 Windungen, 
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D2, (p20) = + e ur 


40 - 5) — (2 + hy) 
A 
| = a) — —--+}, 


während die z-Komponente der magnetischen Feldstärke längs der 
z-Achse aus Symmetriegriinden verschwindet. ; 

In anologer Weise ist der Fall 
Min(r) > 0, 


zu behandeln. 
Insbesondere ergibt sich iz 


I 2). | 
| De. r (9, _ in| 
3 1 
(46) | 39 | (z — h)* 


wenn 2 >o, +h. 
Eine Schwäche der Integrationsmethode dieses Abschnittes liegt 
darin, daß sie in dem Zwischenbereich, in welchem gleichzeitig 
Max(r)>o, und Min(n>o, 
ist, versagt. 
Doch reichen die gefundenen Darstellungen für den vorliegenden 
Zweck völlig aus, da es uns im wesentlichen nur auf einen Vergleich 
der verschiedenen „äquivalenten“ Toroidformen ankommt. 


6. Numerischer Vergleich 
Die Toroide seien beispielsweise durch folgende Angaben 
charakterisiert: 


3 1 
i = 10 Amp = 3 - 10! cm?g?sec 


Wir berechnen dann das Vektorpotential in verschiedenen Punkten 
der z-Achse (0, 0, 2) 

1. für das Toroid mit kreisförmigem Querschnitt mittels der 
Ringfunktionenentwicklung (21). 

2. für das unendlich dünne Toroid als Magnetfeld (41) bzw. (42), 


3. für das Toroid mit quadratischem Querschnitt als Magnet- E 
feld (45) und (46. 


> 
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Es ergeben sich die nachstehenden Werte (die beiden Lücken 
entsprechen divergenten Reihen): 


zin em 0 5 10 15 20 100 
| 
4 94,91 58,73 23,50 10,17 5,04 0,0497 
| em” g? see 99,75 60,82 24,38 10,39 5,11 0,0505 
| 104,6 — 10,20, 5,06 0,0498 


7. Zusammenfassung 


Für die Berechnung des bei rotierenden Toroiden zu erwartenden 
elektrischen Drehfeldes ist die Kenntnis des Toroid-Vektorpotentials 
erforderlich. Es wird daher das Vektorpotentialfeld verschiedener 
Toroidformen berechnet: 

Ausgehend von der Integraldarstellung des Vektorpotentials 
werden schnell konvergierende Ringfunktionenreihen für das Vektor- 
potential des Toroides mit kreisförmigem Querschnitt angegeben. 

Auf Grund eines vektoranalytischen Satzes ergeben sich Reihen- 
entwicklungen und eine geschlossene Darstellung durch elliptische 
Integrale für das Vektorpotentialfeld des unendlich dünnen Torus’ 
und das des Torus’ mit quadratischem Querschnitt. 

Zum Schluß wird ein numerischer Vergleich der berechneten 
Vektorpotentialfelder äquivalenter Toroide gegeben. 


Hannover, Seminar für theoretische Physik der Technischen 
Hochschule. 


(Eingegangen 7. Dezember 1938) 
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Schwankungserscheinungen an Gammastrahlen. I') 
Von Josef Gürtler 7 


(Aus dem Physikalischen Institut der Deutschen Universität in Prag) 


(Mit 5 Abbildungen) 


§ 1. Problemstellung 


Die bei der Registrierung der «- und der f-Strahlung radio- 
aktiver Stoffe auftretenden Schwankungserscheinungen, die durch den 
statistischen Charakter der radioaktiven Emission bedingt sind, haben . 
wiederholt den Gegenstand eingehender experimenteller und theo- 
retischer Untersuchungen gebildet?). Diese Untersuchungen bilden 
den sichersten Beweis für die statistische Natur der radioaktiven 
Zerfallsgesetze. Ganz ähnliche Schwankungserscheinungen treten bei 
der Registrierung der y-Strahlung auf, doch sind nur verhältnis- 
mäßig wenige und nicht sehr genaue Untersuchungen hierüber an- 
gestellt worden. Man kann hier so wie bei der Untersuchung der 5 
«- und der #-Strahlschwankungen zwei prinzipiell verschiedene _ 
Methoden anwenden. 

Bei der ersten Methode wird die Gesamtwirkung sehr vieler : 
y-Impulse am einfachsten durch den von ihnen in einer Ionisations- 
kammer hervorgerufenen Sättigungsstrom gemessen. Die zeitlichen 
Schwankungen der Stärke dieses Sättigungsstromes können ent- 
weder direkt registriert werden oder, was wesentlich genauer ist, die 
Schwankungen der Differenz der Sättigungsströme zweier gleich ge- 
bauter Ionisationskammern in einer Kompensationsschaltung. Diese 
zweite Anordnung ermöglicht auch die Beantwortung der Frage, ob die 
Schwankungen, die von dem gleichen y-Strahler gleichzeitig in zwei ver- 
schiedenen Kammern hervorgerufen werden, statistisch unabhängig sind 
oder eine gewisse Kopplung aufweisen. Solche Untersuchungen sind von 


1) Dissertation der Deutschen Universitit in Prag. 

2) Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen: R. Fiirth, Schwankungs- 
erscheinungen in der Physik, Braunschweig 1920; K. W. F. Kohlrausch, Der 
experimentelle Beweis fiir den statistischen Charakter des radioaktiven Zerfalls- 
gesetzes. Erg. d. exakten Naturw., Berlin 1926: W. Bothe, Handb. d. Phys., 
2. Aufl, Bd. XXII/1, S.213ff. Ferner: L.v. Bortkiewiez, Die radioaktive 
Strahlung als Gegenstand wahrscheinlichkeitstheoretischer Untersuchungen, 
Berlin 1913. 
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E. Seana, Laby und Burbidge!) angestellt worden zu dem Zwecke, 
um hieraus Aufschliisse über die Struktur der Gammastrahlung zu 
erhalten, ein Problem, das dem damaligen Stand der Forschung 
entsprechend besonders aktuell war?). Die Diskussion der Versuche 
zeigt allerdings, daß diese Frage auf Grund der Versuche nicht ein- 
deutig beantwortet werden kann, obzwar sie mit Sicherheit eine 
gegenseitige Kopplung der Schwankungen beweisen. 

Die zweite Methode beruht auf der Verwendung von „Zählern“, 
die gestatten, jedes einzelne, auf den Zähler fallende y-Quantum 
einzeln zu registrieren. Als Zähler kann entweder das Zählrohr 
oder der Spitzenzähler verwendet werden. Als erste haben Hess 
und Lawson’) den „Halbkugelzähler“ von Rutherford und Geiger 
in Verbindung mit einem Elektrometer zur Registrierung von einzel- 
nen Impulsen nutzbar gemacht, während Kovarik*) den Geiger- 
schen Spitzenzähler in Verbindung mit einem durch Vermittlung 
eines Verstärkers und eines Relais angetriebenen mechanischen Zähl- 
werk erstmalig zur automatischen Registrierung von Impulsen ver- 
wendete. Das mit Hilfe einer solchen Anordnung gewonnene Beob- 
achtungsmaterial läßt sich nach verschiedenen Methoden statistisch 
auswerten und gibt so die Möglichkeit zu entscheiden, ob die zeitlich 
aufeinander folgenden Impulse voneinander statistisch unabhängig 
sind oder nicht. Die von den genannten Forschern durchgeführten 
Messungen sprechen für den rein statistischen Charakter der so 
beobachteten Strahlschwankungen; doch sind für eine definitive Ent- 
scheidung die Methoden nicht genau genug und das Beobachtungs- 
material zu wenig umfangreich. Kovarik hat schließlich auch seine 
Methode benützt, um zu untersuchen, ob die von einem y-Strahler 
nach verschiedenen Richtungen ausgestrahlten y-Quanten zwei Zähler 
zum gleichzeitigen Ansprechen bringen oder nicht®). Es zeigte sich, 
daß die von den beiden Zählern registrierten Impulse voneinander 
unabhängig sind; doch wäre es immerhin möglich, daß eine schwache 
Kopplung besteht, da sich eine solche mit der verwendeten Methode 
nicht feststellen lassen könnte. 


Bei dieser Gelegenheit möge erwähnt werden, daß die gleichen 
Methoden auch für statistische Untersuchungen an Strahlen von _ 


1) E. Meyer, Berl. Ber. 32. 647. 1910; Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 7. 279. 


1910; Phys. Ztschr. 11. 1022. 1910; T. H. Laby u. P. W. Burbidge, Proc. 
Roy. Soc. 86. 333. 1912; P. W. Burbidge, Proc. Roy. Soc. 89. 45. 1913. 


2) E. Meyer, Phys. Ztsehr. 13. S. 73. 1912; Ann. d. Phys. 37. S. - 700. 1912. 


> V. F. Hess u. R. W. Lawson, Wiener Ber. 125 (2a). S. 307. 1916. 
) A. F. Kovarik, Phys. Rev. 13. S. 153. 272. 1919. 


5 A. F. Kovarik, Phys. Rev. 14. S. 179. 1919. 
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größerer Wellenlänge verwendet werden können. So hat Wasa- 
stjerna!) mit der Ionisationsmethode die Schwankungen gemessen, 
die infolge des Mechanismus der Emission, der Absorption und der 
Interferenz von Röntgenstrahlen hervorgerufen werden und hat zeigen 
können, daß die Größe dieser Schwankungen im Einklang steht mit 
der Annahme, daß die Strahlung aus voneinander unabhängigen 
Lichtquanten zusammengesetzt ist. So hat ferner Kolin?) in unserem 
Institut die durch ultraviolettes Licht in einem Rajewskischen Licht- 
zähler hervorgerufenen Impulse registriert und aus der statistischen 
Verarbeitung der Ergebnisse Schlüsse über die Wirkungsweise dieser 
Zähler ziehen können. 

Die vorliegende Untersuchung wurde zu dem Zwecke angestellt, 
um die oben erwähnten älteren Untersuchungen über die y-Strahl- 
schwankungen durch eine solche mit modernen experimentellen Hilfs- 
mitteln zu ergänzen. Die Anordnung bestand im wesentlichen aus 
Geiger-Müller-Zählrohren, zum Teil in Koinzidenzschaltung, und 
einer sehr rasch und exakt arbeitenden elektrochemischen Registrier- 
methode, die vollkommen automatisch arbeitete. Es konnte so ein 
überaus umfangreiches Beobachtungsmaterial gewonnen werden, das 
sich nach verschiedenen Richtungen hin statistisch verarbeiten ließ. 
Insbesondere konnte die Frage nach dem statistischen Charakter 
der zeitlichen Aufeinanderfolge der Impulse in einem einzelnen 
Zähler und die Frage nach einer eventuellen gegenseitigen Kopplung 
der Impulse in zwei Zählern, die aus zwei verschiedenen Richtungen 
vom gleichen Strahler bestrahlt werden, eindeutig beantwortet werden. 
Über den experimentellen Teil dieser Untersuchung wird im folgenden 
berichtet, während die theoretische Auswertung der Ergebnisse in 


dem anschließenden 2. Teil von R. Fürth enthalten ist. u \ 
§ 2. Strahler und Zählrohrordnung 


Als Strahler wurde ein Radiumpräparat verwendet, das ungefähr 
0,6 mg Radium enthielt und in einem Glasröhrchen eingeschmolzen 
war. Es befand sich in dem Hohlraum eines Bleizylinders Pb (Abb. 1) 
von 28 mm Wandstärke, so daß praktisch nur die y-Strahlung des 
RaC, auf die geeignete Intensität abgeschwächt, aus dem Zylinder 
austreten konnte. Der Zylinder war in vertikaler Stellung auf einem 
Stativ in genügender Höhe über dem Experimentiertisch aufgestellt, 
um die schädliche Wirkung der Streustrahlen.von demselben mög- 
lichst herabzusetzen. Die beiden Zählrohre A und B waren ebenfalls 


1) Jarl A. Wasastjerna, Acta Soc, Sc. Fennicae 17 und 2. $.1. 1928 
bis 1930. 
2) A. Kolin, Ann. d. Phys. [5] 21. 8.813. 95.000 
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in vertikaler Stellung in einem Abstand von 50 cm vom Strahler in 
der gleichen Höhe aufgestellt. B war fix montiert und A auf einem 


Abb. 1. Schema der Anordnung von Strahler und Eihöschen. 
Rechts oben Längsschnitt durch den Bleipanzer des Strahlers 


um die Achse des Bleizylinders schwenkbaren Arm, so daß der 
Winkelabstand zwischen den Zählrohren bei konstantem Abstand 
vom Präparat verändert werden konnte. Es wurden Messungen bei 


50 
87 


Abb. 2. Schnitt 
durch ein Zählrohr 


den Winkeln 20°, 45°, 90° und 180° durch- 
geführt. 

Die Konstruktion der Zählrohre ist 
aus der Abb. 2 ersichtlich, die einen Längs- 
schnitt durch ein Zählrohr darstellt. Ks 
bestand aus 0,5 mm starkem Eisenblech. 
Die Isolatoren waren aus Bernstein her- 
gestellt, dessen Oberfläche auf Hochglanz 
poliert worden war. Der Zählrohrdraht 
war ein Stahldraht von 0,3 mm Stärke, 
der vor dem Einsetzen so lange elektrisch 
geheizt wurde, bis er blau anlief. Um zu 
erreichen, daß in beiden Zählrohren stets 
das gleiche Gasgemisch und der gleiche 
Druck herrsche, waren sie mittels eines 
Vakuumschlauches miteinander verbunden. 
Weiter waren sie noch mit zwei Glaskolben 
von je 3 Liter Inhalt in dauernder Ver- 
bindung, so daß der Druck während der 
Messungen praktisch konstant blieb. Als 
Füllgas wurde vollkommen trockene Luft 
von 30 mm Hg Druck mit einer Beimischung 
von Alkoholdampf von 10 mm Hg Druck 
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verwendet. Es ist bekannt, daß durch diese Maßnahme die Funktion 
von Zählrohren, insbesondere für Koinzidenzschaltungen, wesentlich 
verbessert wird, da der Entladungsvorgang rascher vor sich geht. 

Die Schaltung der Zählrohre ist aus der Abb. 3 ersichtlich, die 
die Gesamtschaltung der Apparatur darstellt. Die Gleichspannungen 
zum Betrieb der Zählrohre betrugen etwa 1200 Volt und wurden 
zwei gleichartig gebauten und voneinander getrennten Netzanschlub- 


Ortsnetz 20V Drehstrom __ 

i 
| 

I j 
+ 

; 


Abb. 3. Schaltschema fiir die Gesamtanordnung 


geräten D entnommen. Da beim direkten Betriebe dieser Geräte 
durch das Ortsnetz zu große Schwankungen auftraten, wurde die 
Primärseite der Transformatoren mit einphasigem Wechselstrom von 
45 Volt und 30 Perioden beschickt, der einem schwach belasteten 
Motorgenerator C entnommen wurde. DieGrobregulierung der Sekundär- 
spannung erfolgte mit den Widerständen R,, die Feinregulierung 
durch axiale Verschiebung der Transformatorspulen gegeneinander. 
Die Gleichrichtung des Wechselstromes erfolgte mit den Kinweg- 
gleichrichterröhren VII (Telefunken RGN 564), die Glättung mit den 
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Kondensatoren C, von je 1 MF (Ölkondensatoren von Philips. Der 
Pluspol des Netzanschlußgerätes wurde geerdet, der Minuspol mit 
dem Rohr des Zählrohres verbunden. 

Die Kopplung der Zählrohre an die Verstärker erfolgte mittels 
der Widerstandskopplungen F, bestehend aus den Widerständen R, 
von 1 bis 5-10°Ohm und den Widerständen R, von 1 bis 5- 10°Ohm, 
sowie den Blockkondensatoren C, = 30 cm. Die Widerstände waren 
als Flüssigkeitswiderstände in der Form von U-förmig gebogenen 
Glasröhren mit Pt-Elektroden im Abstand von 10 cm ausgebildet, 
deren Füllung nach Suhrmann aus geeigneten Gemischen von 
Phenol, Alkohol, Pikrinsäure und Benzol bestand. 

Die Verstärker G bestanden aus je drei Röhren (I: Telefunken 
RE 034, II: Telefunken RE 134 und I/II: Philips B 424). Sie waren 
durch Niederfrequenztransformatoren (Philips 4003 N) miteinander 
gekoppelt. Die Röhren I bezogen ihren Anodenstrom aus normalen 
Rundfunknetzanschlußgeräten E (für 300 Volt) über ein aus den 
Widerständen R, und R, bestehendes Potentiometer. Die Anoden- 
ströme für die Röhren JJ und III wurden einer Akkumulatoren- 
batterie von 150 Volt Spannung und großer Kapazität entnommen, 
da sonst Störungen auftraten. Aus dem gleichen Grunde wurden 
für die Heizung der Röhren J und der Röhren II und III getrennte 
Akkumulatoren großer Kapazität verwendet. Die negativen Gitter- 
vorspannungen der Röhren II und III waren so gewählt, dab 
der Anodenstrom in diesen Röhren im Ruhezustand nahezu voll- 
kommen gedrosselt war. Dadurch konnten unerwünschte Störungen, 
die über die Röhren I hereinkamen, unterdrückt werden. 

Der Koinzidenzverstärker H bestand aus zwei Eingangstrans- 
formatoren, deren Primärseiten mit den Primärseiten der Kopplungs- 
transformatoren zwischen den Röhren II und III der eben be- 
schriebenen Verstärker in Serie geschaltet waren, ferner aus der 
Penthode IV (Philips KFI) und den Röhren V und VI (Philips B 424), 
die mit Niederfrequenztransformatoren gekoppelt waren. Anoden- 
und Heizspannung waren diesen Röhren mit den Röhren JJ und III 
gemeinsam. Auf Grund zahlreicher Versuche wurde die in der Abb. 3 
angegebene Schaltung gefunden, die sich als sehr vorteilhaft erwies. 
Durch geeignete Wahl der Gittervorspannungen an den Steuergittern 
der Penthode JV und durch richtiges Einstellen des Widerstandes R, 
wurde erreicht, daß nur dann ein Anodenstrom in IV fließen konnte, 
wenn die beiden Zählrohre zu gleicher Zeit ansprachen. Die negativen 
Gittervorspannungen der Röhren V und VJ waren wieder so gewählt, 
daß im Ruhezustand der Anodenstrom gerade noch vollkommen ge- 
drosselt ar. 
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Zur Vermeidung von Störungen war jedes der Netzanschluß- 
geräte D, E und K, jedes Widerstandskopplungselement F und jeder 
der Verstärker G und H einzeln in geerdeten Eisenblechkasten ein- 
gekapselt. Außerdem wurden die Metallgehäuse der Blockkonden- 
satoren und der Transformatoren geerdet. Schließlich wurden die 
Drahtverbindungen in geerdete Metallschläuche verlegt. 


§ 3. Die Registriervorrichtung 


Für den vorliegenden Zweck war es nötig, die in den beiden 
Zählrohren auftretenden Impulse einzeln und auch ihre Koinzidenzen 
nicht nur zu zählen, sondern zeitlich zu registrieren. Eine mecha- 
nische Registriervorrichtung konnte hierzu nicht verwendet werden, 
da manche Impulse in weniger als '/,, Sek. aufeinander folgten. 
Eine photographische Registrierung wäre aber wegen des überaus 
großen Beobachtungsmaterials zu kostspielig geworden. Es wurde 
daher eine elektrochemische Registrierung verwendet, die praktisch 
trägheitslos arbeitete, nicht entwickelt werden mußte und sehr wohl- 
feil war. Sie beruht darauf, daß auf einem mit Jodkaliumlösung 
getränktem Papier, das zwischen zwei Metallelektroden durchläuft, 
im Moment eines Stromdurchganges eine Braunfärbung infolge des 
freiwerdenden Jods auftritt. Um zu verhindern, daß diese Färbung 
nach einiger Zeit wieder verschwindet, braucht man der Jodkali- 
lösung bloB wasserlösliche Stärke zuzusetzen. 

Einen Schnitt durch die auf diesem Prinzip arbeitende Registrier- 
vorvichtung stellt die Abb. 4 dar. Der von einer Rolle sich ab- 
wickelnde, zur Aufnahme der Zeichen dienende Papierstreifen Z 
wurde in der durch Pfeile angedeuteten Richtung über die Rollen 4 
bis @ geleitet. Dabei gelangte er zunächst in den etwa 50 cm langen 
Trog V, in dem sich die oben beschriebene Flüssigkeit befand. Drei 
mit Gummi belegte Wischer H, die in Abständen von etwa 5 cm 
hintereinander angebracht waren, dienten zum Abstreifen der über- 
schüssigen Flüssigkeit (in Abb.4 ist nur einer gezeichnet). Die Ent- 
fernung des Troges von der eigentlichen Schreibvorrichtung LM 
betrug etwa 9m, damit der Streifen vor dem Eintritt in LM genügend 
ablüften konnte. 

Die eine Elektrode T des Schreibapparates war aus nicht- 
rostendem Stahl in der gezeichneten Form (waagrecht schraftiert) 
hergestellt, die Gegenelektrode war eine Platinspitze, die in einen 
Messingstift eingesetzt war. Der Halter M für diesen war um die 
Achse R drehbar und wurde von der Feder S gegen die Elektrode T 
gedrückt. Fünf Elektrodenpaare waren nebeneinander angeordnet, 
derart, daß die Stücke M um eine gemeinsame Achse R drehbar und 
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die Stücke T in einem gemeinsamen Hartgummistück L festgeklemmt 
und voneinander isoliert waren. Die Hartgummirolle D hatte Rillen, 
in die die Elektroden T hineinragten. Die Rolle F wurde durch ein 
fallendes Gewicht über eine Zahnradübersetzung angetrieben und 
dadurch der zwischen den Rollen E und F durchlaufende Registrier- 
streifen bewegt. In die Zahnradübersetzung war ein Regulator ein- 
gebaut, um die Geschwindigkeit konstant zu halten. Die mit Gummi 
belegte Rolle G wurde mit einem kleinen Elektromotor angetrieben, 


Abb. 4. Schematische Darstellung der Registriervorrichtung 


dessen Umfangsgeschwindigkeit etwas größer war als die Geschwindig- 
keit des Papierstreifens, um ein Ankleben desselben an den Rollen E, F 
zu vermeiden. Das Ankleben an die Rolle @ wurde durch den Ab- 
streifer W vermieden. 

Wie aus der Abb. 3 hervorgeht, waren die beiden äußeren 
Elektrodenpaare mit den Anoden der Röhren I/II verbunden und 
dienten so zur Aufzeichnung der Einzelimpulse der beiden Zählrohre. 
Das mittlere Elektrodenpaar war mit der Anode der Röhre VI ver- 
bunden und diente zur Aufzeichnung der Koinzidenzen. Die beiden 
anderen Elektrodenpaare waren für die Zeitmarkierung bestimmt. 
Den Strom zur Erzeugung der Zeitmarken lieferte das Netzanschluß- 
gerät K, das in einem geerdeten Eisenblechkasten eingeschlossen 
war und eine Spannung von 120 Volt lieferte. Da der direkte An- 
schluB von K an den Schreibapparat Störungen verursacht hätte, 
mußte dies indirekt geschehen. Der Quecksilberschalter L wurde 
durch ein Metronom betätigt. Schlug dieses nach einer Seite aus, 
so wurde der Kondensator C, von 4MF über den Widerstand R, 
von 10000 Ohm aufgeladen. Schlug das Metronom nach der anderen 
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Seite aus, so konnte sich der Kondensator wieder über R, und die 
Schreibelektroden entladen. Auf diese Weise wurden in Abständen 
von 1 Sek. auf dem Registrierstreifen Zeitmarkierungspunkte an- 
gebracht. 

Auf Grund besonderer Versuche wurde festgestellt, daß auch 
noch bei einer Geschwindigkeit des Streifens von 50 cm pro Sekunde 
die Impulse als Punkte aufgezeichnet wurden. Für die eigentlichen 
Messungen genügte jedoch eine Geschwindigkeit von 15 cm pro Sekunde 
vollkommen. Die Auflösungsfähigkeit der Apparatur kann bei dieser 
Geschwindigkeit zu ungefähr r = 1,3 - 10”? Sek. geschätzt werden, 
d.h. zwei Impulse, die einen kleineren zeitlichen Abstand hatten, 
wurden im allgemeinen nicht getrennt registriert. Durch weitere 
Versuche wurde ferner die Auflösungszeit z’ der Koinzidenzzähler- 
anordnung auf etwa !/,,, Sek. geschätzt, d.h. zwei Impulse, die in 
den beiden Zählrohren in einem Zeitintervall kleiner als r’ auf- 
traten, wurden als Koinzidenzen verzeichnet. 


§ 4. Die Messungen 


Mit der beschriebenen Apparatur wurden zwei vollkommene 
Meßreihen durchgeführt, jede, wie schon erwähnt, bei den vier ver- 
schiedenen Winkelabständen 20°, 45°, 90° und 180° zwischen den 
Zählrohren. Bei jedem Winkel wurden in jeder Meßreihe zwei 
Registrierstreifen aufgenommen, so daß also im ganzen für jeden 
Winkel die Aufzeichnungen von vier Streifen zur Verfügung standen. 
Um ferner einen Aufschluß über die Anzahl der „Dunkelstöße“ zu 
erhalten, die durch die Umgebungsstrahlung und die kosmische Ultra- 
strahlung hervorgerufen werden, wurden vier Registrierstreifen auf- 
genommen, nachdem das Radiumpräparat aus der Apparatur entfernt 
worden war. 

Die statistische Verarbeitung der Aufzeichnungen erfolgte nach 
verschiedenen Gesichtspunkten. Zunächst wurden die Registrierungen 
der Einzelimpulse der beiden Zählrohre benützt, um eine Statistik 
der Häufigkeiten zu gewinnen, mit denen verschiedene Impulszahlen 
in den markierten Zeitintervallen auftraten. Es wurden hierzu nur 
die Beobachtungsreihen A,, A,, B, und B, herangezogen, da das so 
beigebrachte Beobachtungsmaterial vollkommen ausreichend war; jede 
von ihnen besteht aus vier Registrierstreifen für die vier verschie- 
denen Winkel, deren Material vereinigt wurde, da für den vorliegenden 
Zweck die Winkelstellung ohne Belang war. In der Tab. 1 sind die 
Messungen für das Zählrohr A zusammengefaßt; sie enthält die 
Häufigkeiten J, dafür, daß pro Zeitintervall k Impulse registriert 
wurden, für die einzelnen Winkelstellungen getrennt und für alle 
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Stellungen gemeinsam. Die Gesamtzahl L der Zeitintervalle ist gleich 
9549. Das Material entspricht also einer Beobachtungsreihe von 
2 Std. und 39 Min. Die Tab. 2 enthält das entsprechende Material 
für das Zählrohr B. Die Zahl L ist hier natürlich genau so groß, 
da ja A und B immer gleichzeitig betrieben wurden. Die Werte- 
verteilung der |, ist jedoch eine andere. Das rührt davon her, daß 
die beiden Zählrohre nicht unter exakt gleichen Arbeitsbedingungen 
standen, was sich infolge des bekannten enormen Einflusses gering- 
fügiger Änderungen im Aufbau, der Gasfüllung und der Spannung 
auf die Empfindlichkeit von y-Strahlzählern praktisch auch kaum er- 
zielen lassen dürfte. Noch deutlicher tritt dies zutage, wenn man 


Tabelle 1 


20, |12| 51| 153 263, 296 206 192 94 38 16 


3 4 1 1319 
45, |19| 70} 1631| 275) 284 23 15 74, 27 13 5 0 3 1331 
90, |11| 57) 129} 236 221; 246 12 81, 60 24 6 5 1 0 1) 1220 
180, 12 49| 133| 207; 253! 201 137 14 56 8 7 4 1191 
20. 9 54 124) 226 256) 194 140 78 48 17 10 3 1159 
45.) 7| 41) 108 204 176 174) 241 70 6 2 7 3 3 1 1) 98 
90,,| 81 68} 109| 178 198) 183, 142) 134 69 44 13) 10 3 1) 1) 1161 
180;,| 5| 35| 105, 181, 246, 209 150 116 71) 33 24 4 1| 0) 1/ 1181 
1, {83/425|1024| 1770, 1930| 1636| 1192) 415) 197) 75 33) 12) 2] 4| 9549=L 
k+l, | 0.425 2048, 5310 7720| 8180| 7152 3320| 1773| 363) 144) 26) 56 | 
| | | | | = 


0 425 006 15990 30880 40900 42912 36799 26560) 15957 | 7500 3993/1728 | 228802 


m= 4,453 ot = 23,960 


Tabelle 2 
— = j 
20, | 34| 159] 269) 316 252 162) 76) 39) 9) 2) 0| 1) 1319 
45, | 67| 180| 308) 238 138, 13) 5| 1} O| 1 1331 
90, | 58| 1283| 284, 378 202) 96 56) 16; 6) 1 1220 
180, | 55| 194| 308, 299 189 82) 45; 12) 5 1] 1 1191 
20,,| 31| 137| 257) 212 17| 4] 4| 3 1159 
45,,| 32| 108| 184) 208; 192 114; 33) 18} 9| 2 987 
90,,| 47| 146| 251| 263) 198 187; 78; 27| 8 2] 3] O| 1} 1161 
180,,| 19| 101} 202, 248 253 176 100) 47) 18) 12) 3) ı| 1] 1181 
1, |343 |1148 |2034| 2277| 1736| 1074| 573| 225| 86| 32| 13| 5| 3] 9549=L 
k-1,| 011148 |4068| 6831| 6944| 5370 | 3438| 1575| 688| 288| 130| 55| 36 an 
= 
0 27776 |26850 20028 11025 5504 |2592 |1300 | 605 | 432 
| |= 
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die Gesamtzahlen >)k -1, der von jedem Zählrohr gezählten Impulse 
und die Mittelwerte m = zu der Impulse pro Zeitintervall be- 


rechnet, die ebenfalls in den Tabellen eingetragen sind. Sie zeigen, 
daß die Empfindlichkeiten der Zählrohre A und B sich etwa wie 
4 zu 3 verhalten haben. Für die Zwecke der theoretischen Ver- 
wertung des Zahlenmaterials sind schließlich in den Tabellen auch 
noch die Größen k?-1,, ihre Summe und die Größen s? = Ze 
eingetragen. 

Die Aufnahmen der „Dunkelstöße“ wurden nur zur Berechnung 
der mittleren Anzahl m, derselben pro Sekunde verwendet. Die 
Resultate sind für die vier erwähnten MeBreihen, von denen sich 
die beiden ersten auf das Zählrohr A und die beiden letzten auf 
das Zählrohr B beziehen, aus der Tab.3 zu ersehen. Wie man aus 
der Vergleichung der Werte m, dieser Tabelle und der Werte m aus 
den Tabellen 1 und 2 ersieht, beträgt die Anzahl der Dunkelstöße 
etwa 9°/, der Gesamtzahl der durch die y-Strahlen bewirkten Stöße, 
und zwar bei beiden Zählrohren. 


- 


Tabelle 


| L | kl, m, 
2544 1160 0,46) ggg 
2416 823 0,34 | % 
u 2544 936 | 0,38 
B {| 2416 612 | «(0,25 f 


Eine weitere Registrierung, und zwar die vierte beim Winkel 
von 20° am Zählrohr A durchgeführte (man hätte natürlich auch 
irgend eine der anderen benützen können), wurde ferner verwendet, 
um eine Statistik über die Häufigkeiten der verschiedenen Zeiten t 
zu gewinnen, in denen die verzeichneten Impulse aufeinanderfolgen. 
Die Gesamtzahl der Impulse in dieser Serie betrug Z = 3767 und 
die mittlere Impulszahl pro Sekunde m = 4,15, woraus sich für das 
mittlere Zeitintervall + zwischen zwei Impulsen, also den Mittelwert 
von t der Wert # = 0,241 ergibt. ¢ wurde in Intervalle von der 
Länge 0,1 Sek. unterteilt und die Häufigkeiten h, der Impulse be- 
stimmt, die in das kte dieser Intervalle hineinfallen; es gilt natürlich 
Sh, = Z. In der Abb. 5 sind als Abszissen die Werte k und als 


k 

Ordinaten die GréBen Z, - Dh, eingetragen und die so bestimmten 
i=1 

Punkte durch eine glatte Kurve verbunden. Diese Kurve ist dann 

37* 
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die sogenannte „Summenkurve“ der gefundenen Verteilung der Inter- 
vallhäufigkeiten. Sie gibt zu jedem ¢ die gefundene Häufigkeit der- 
jenigen Intervalle zwischen zwei aufeinanderfolgenden Impulsen, die 
kleiner oder gleich diesem ¢ sind. 

Um schließlich den Hauptzweck der Untersuchung zu verwirk- 
lichen, d. h. um eine eventuelle statistische Kopplung zwischen den 
von beiden Zählrohren verzeichneten Impulsen in Abhängigkeit vom 


| 
20 


Abb. 5. Summenkurve der Intervallhäufigkeiten 
zwischen aufeinanderfolgenden Impulsen. Abszissen: Zeit in Zehntelsekunden 


Winkelabstand festzustellen, wurde folgendermaßen vorgegangen: Auf 
Grund der im §3 beschriebenen Art der Registrierung war es leicht 
möglich, die Anzahlen n, der Einzelimpulse des Zählrohres A und 
die entsprechenden Anzahlen n, der Einzelimpulse des Zählrohres B 
zu bestimmen, die zwischen je zwei angezeigte Koinzidenzen fielen. 
Auf diese Weise konnten für jeden Registrierstreifen die Häufigkeiten 
fa(n) und fz(n) der Zahlen n, und ng bestimmt werden. Aus ihnen 
lassen sich zunächst die Mittelwerte 


[ew vel 


berechnen, worin N = > fal) = > be (n) die Gesamtzahl de 


Koinzidenzen bedeutet, die auf dem betreffenden Registrierstreifen 

verzeichnet sind. SchlieBlich ergibt sich der mittlere, relative Fehler 

eines einzelnen n, bzw. nz auf Grund der bekannten Formeln 3 


Ns 
Die Tab. 4 enthält für jede der vier Winkelstellungen die Werte 
von N, v4, Az, 04 und dz, wobei jeweils die vier zu jeder einzelnen 
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Winkelstellung gehörigen Registrierreihen in eine einzige zusammen- 
gezogen sind. Die letzte Spalte schließlich enthält die Summen 
i = 4+ 0%, mit ihren wahrscheinlichen Fehlergrenzen ¢, die nach 
bekannten Grundsätzen der Fehlerrechnung aus der Formel 


N 


3 
berechnet sind. 
Tabelle 4 
N & fig | % ite 
20° 516 41,05 | 094 | 3378 | 097 | 748+41,5 
45° 405 46,39 1,02 35,70 1,02 82,1 + 2.0 
90° 391 53,18 | 1,00 37,93 0,98 91,1 + 2,3 
180° 403 50,70 | 1,00 37,24 0,89 87,9 + 2,0 


Aus der Tab. 4 ist zunächst zu ersehen, daß die Werte x, durch- 
wegs höher sind als die entsprechenden Werte rz; und zu diesen 
ungefähr im Verhältnis 4:3 stehen. Das entspricht dem bereits 
oben festgestellten Tatbestand und ist auf die verschiedene Empfind- 
lichkeit der beiden Zählrohre zurückzuführen. Man sieht weiter, 
daß die »-Werte für 45° größer sind als die für 20° und die n-Werte 
für 90° wiederum größer als die für 45°, wobei die Abweichungen 
weit außerhalb der Fehlergrenzen liegen. Die Werte für 180° sind 
zwar kleiner als die für 90°, doch liegt hier die Abweichung noch 
innerhalb der Fehlergrenzen. Dies muß als Auswirkung einer vom 
Winkelabstand zwischen den Zählrohren abhängigen statistischen 
Kopplung zwischen deren Impulsen angesehen werden, die allerdings 
so gering ist, daß sie einer Statistik der Einzelimpulse allein, ohne 
Verwendung der Koinzidenzzählung, wohl kaum hätte entnommen 
werden können. 

Aus einer im zweiten Teil dieser Untersuchung wiedergegebenen 
Abschätzung geht hervor, daß der größte Teil der registrierten 
„Koinzidenzen“ in Wirklichkeit bloß auf das Ansprechen beider 
Zählrohre innerhalb des Auflösungsintervalles rc’ zurückzuführen ist. 
Es muß aber auch „echte Koinzidenzen“ unter ihnen geben, denn 
der Bruchteil der „scheinbaren Koinzidenzen“, der auf die Einzel- 
impulse der Zählrohre entfällt, kann natürlich nicht vom Winkel- 
abstand zwischen ihnen abhängen. Das Bestehen dieser echten 
Koinzidenzen beweist, daß zwischen den von den Zählrohren an- 
gezeigten Impulsen eine statistische Kopplung besteht, die, wie aus 
der Tab. 4 hervorgeht, mit wachsendem Winkelabstand zwischen den 
Zählrohren kleiner wird. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen 
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der im $1 erwähnten Versuche von E. Meyer. Eine genauere Dis- 
kussion dieser Erscheinung, insbesondere im Hinblick auf ihre Er- 


klärung, ist im Teil II wiedergegeben. 2 
Zusammenfassung 


Es wird eine Apparatur beschrieben, mit der es a on 
die Impulse zweier unabhängig voneinander arbeitenden Zählrohre, 
die durch die y-Strahlung von RaC hervorgerufen wurden, auf einem 
laufenden Papierstreifen aufzuzeichnen und gleichzeitig die durch 
gleichzeitige Erregung beider Zählrohre auftretenden Koinzidenzen; 
ferner wurden auf dem Streifen noch Zeitmarken in Sekunden- 
intervallen aufgezeichnet. Der vom y-Strahler aus gesehene Winkel- 
abstand zwischen den Zählrohren konnte zwischen 0 und 180° ver- 
ändert werden. 

Die Aufzeichnungen wurden dazu benutzt, um 1. eine Statistik 
der Häufigkeiten der verschiedenen Impulszahlen pro Zeitintervall, 
2. eine Statistik über die Häufigkeiten der verschiedenen Zeitabstände 
zwischen aufeinanderfolgenden Impulsen zu erhalten und 3. um zu 
prüfen, ob die Anzahl der Einzelimpulse der Zählrohre, die im 
Mittel auf eine Koinzidenz entfallen, vom Winkelabstand zwischen 
den Zählrohren abhängt. Es zeigte sich, daß eine solche Abhängig- 
keit besteht, daß also eine statistische Kopplung zwischen den 
Impulsstatistiken der Zählrohre vorhanden ist, die mit wachsendem 
Winkelabstand abnimmt. 


Die vorstehende Arbeit stellt einen Auszug aus der Doktor- 
dissertation des Verf. an der Deutschen Universität in Prag dar, 
die unter der Leitung von Prof. Fürth ausgeführt wurde. 


ta 
(Eingegangen 7. Dezember 1938) 
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Schwankungserscheinungen an Gammastrahlen. II 
Von Reinhold Fürth 


(Aus dem Physikalischen Institut der Deutschen Universitit in Prag) 
(Mit 4 Abbildungen) 


In dem vorstehenden I. Teil dieser Arbeit berichtet Herr 
J. Gürtler über Versuche, die er auf meine Veranlassung hin als 
Beitrag zu der Erforschung der Schwankungserscheinungen an 
Gammastrahlen unternommen hat. Im vorliegenden zweiten Teil 
werden die Versuchsergebnisse theoretisch verarbeitet und nach ver- 
schiedenen Richtungen hin diskutiert. 


§1 

Die Tabellen 1 und 2 im I. Teil dieser Arbeit enthalten die 
Statistik der Häufigkeiten J,, mit denen von den beiden verwendeten 
Zählrohren k durch die y-Strahlung von RaC hervorgerufene Impulse 
pro Sekunde verzeichnet wurden. Die Wahrscheinlichkeitsrechnung 
lehrt, daß unter der Voraussetzung statistischer Unabhängigkeit der 7 
einzelnen Impulse voneinander die J, der Poissonschen Formel 


l 


genügen sollen, worin L die Gesamtzahl der Intervalle 


(2) L= 


und m den Mittelwert von k 


oo 


=0 


bedeutet. Bildet man ferner den quadratischen Mittelwert von k 


ne 
1 
so soll die Beziehung 
3? 
6) mel 
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erfüllt sein; Q PR ge- 
wöhnlich als der Lexis- ‘ 
sche Dispersionskoeffizient ( 
der Verteilung bezeichnet). 

Auf Grund dieser For- 
meln wurden mit Be- 
nützung der in den Ta- ( 
bellen 1 und 2 angegebe- | 
nen Werte von m und L 
die theoretischen Werte | 
von 1, berechnet und in 
den Abb. 1 und 2 ein- 
getragen; die so erhaltenen 


= 


Abb. 1. Häufigkeiten 1, des Vorkommens 
von k-Impulsen pro Sekunde beim Zählrohr A. 


Abszissen k, Ordinaten ],. Punkte sind durch die 
7 x Beobachtete Werte glatte, strichliert gezeich- 
_ ---- Kurve berechnet nach Formel (1) nete Kurve verbunden. 


—_—— Kurve berechnet nach Formel (17) Dis die an. 


perimentellen Werte der 1, 
dar, die der drittletzten 
Zeile der Tabellen ent- 
zommen ist. 

Um die „theoretische 


\ 200.00 Kurve“ zu zeichnen, ver- 
% wendet man am besten 
\ die Funktion 
| Im u die die nur für ganz- 
, = 2 zahlige Werte von k de- 


Abb. 2. Häufigkeiten !, des Vorkommens finierte Funktion (1) inter- 
von k-Impulsen pro Sekunde beim Zählrohr B. poliert. Eine Zwischen- 


u Abszissen k, Ordinaten |,. bemerkung über die Lage 


7 x Beobachtete Werte 4 
0 Kurve berechnet nach Formel (1) des Maximums § der 
_ __— Kurve berechnet nach Formel (17) Funktion (6) mag hier 


1) Bezüglich der Herleitung dieser Formeln vgl. u.a. R. Fürth, Schwan- 
kungserscheinungen in der Physik, Braunschweig 1920; L. v. Bortkiewi cz, 
Die radioaktive Strahlung als Gegenstand wahrscheinlichkeitstheoretischer 
Xs Untersuchungen, Berlin 1913. Speziell fiir die Anwendung auf radioaktive 

Schwankungen wurde die Formel (1) von H. Bateman, Phil. — 20. S. 698. 
7 1910 hergeleitet; sie wird daher in der Literatur mitunter als B atemanse he 
Formel bezeichnet. 
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am Platze sein. Eine leichte Rechnung ergibt hierfür die Be- 

dingung 

(7) v@) = Fea = Inm. 

Für ganzzahlige Werte i von z gilt für w(t) die bekannte Gauss- 

sche Beziehung 

(8) vü=-C+H, 

worin H, die ite Partialsumme der harmonischen Reihe 
1 1 1 

(9) H, =1 +; 


t 
und C die Eulersche Kon- 
stante C = 0577216... be- 
deutet. Für ganzzahlige & gilt + 
also die Beziehung binge 
(10) Inm = H, —C. 
Im übrigen gibt es Tabellen!) 
der Funktion w(&), mit deren ; 
Hilfe die Kurve der Abb. 3 
konstruiert wurde, aus der man p 
zu jeder durch den Parameter m 9 
gekennzeichneten Poisson- pbb, 3, Maximum & der Poissonschen 
schen Verteilung die Lage des C3 Verteilung als Funktion . 
Maximums der Funktion (6) des Mittelwertes m 

Wie man aus den Abb. 1 und 2 sieht, besteht eine systematische j 
Abweichung zwischen den beobachteten und den nach (1) berechneten ° 
Werten der J,, indem im aufsteigendem Ast der Kurven die be- 
obachteten Werte zunächst unter und dann über dem berechneten 
liegen; im absteigenden Ast ist keine systematische Abweichung 
vorhanden. Das gleiche Verhalten wurde bereits in der in Teil I 
erwähnten Untersuchung von Hess und Lawson?) festgestellt, und 
es zeigt sich auch allgemein bei den entsprechenden Versuchen mit 
«-Strahlen °). 

Parallel hiermit tritt auch eine Abweichung von der Formel (5) 
auf, indem sich für Q? aus den in den Tabellen 1 und 2 angegebenen 
Werten von m und s? der Wert 0,927 für das Zählrohr A und der 


2 4 6 


1) Jahneke-Emde, Funktionentafeln mit Formeln und Kurven. 
2) V. F. Hess u. R. W. Lawson, Wiener Ber. 125 (2a). S. 307..1916. 
3) E. Rutherford u. H. Geiger, Phil. Mag. 20. S. 698. 1910: A. F. 


S. 281. 1924. 
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Wert 0,936 für das Zählrohr B ergibt. Q? ist also in beiden Fällen 
wesentlich kleiner als Eins, die Verteilung hat eine „unternormale 
Dispersion“. Auch diese Erscheinung zeigt sich analog bei den 
Versuchen mit «-Strahlen und wurde insbesondere von Kutzner') 
eingehend untersucht. 

Für diese auffallende Erscheinung ist von Bortkiewicz?) die 
folgende Erklärung vorgeschlagen worden: Jede Methode zur Re- 
gistrierung einzelner Impulse (oder Szintillationen oder dgl.) hat 
jedenfalls eine endliche Auflösungszeit 7; d.h. wenn zwei Impulse 
in einer kleineren Zeit als r aufeinander folgen, so werden sie nur 
als einziger Impuls verzeichnet. Dies bewirkt eine systematische 
Verfälschung der wahren Häufigkeiten 4, in die beobachteten 
scheinbaren Häufigkeiten 1,, die, wie sich beweisen läßt, eine unter- 
normale Dispersion haben. 

Wir bezeichnen mit 7 denjenigen Bruchteil der insgesamt auf- 
getretenen Impulse, die infolge des eben erwähnten Umstandes sich 
der Beobachtung entziehen. y ist offenbar gleichzeitig die Wahr- 
scheinlichkeit dafür, daß zwei Impulse in einer Zeit aufeinander- 
folgen, die kleiner oder gleich r ist. Nach der Formel (23) gilt 
demnach 
(11) 
was für kleine mr übergeht in 


(12) y=mt. 
Weiter sieht man sogleich, daß der wahre Mittelwert u von k mit 
dem beobachteten scheinbaren Mittelwert m durch die Beziehung 


(13) u=m(l+7) 
zusammenhängt. j 
Nach Bortkiewicz gilt die leicht abzuleitende Beziehung a 


Für y<1 kann man diese Gide. wenn man sich auf die 
Glieder erster Ordnung in y beschränkt, nach J, auflösen und erhält 
(15) by = dy (1 + by) — (6 — 1) 7 
Da schlieBlich fiir die 2, die Poissonsche Verteilungsformel in der 
Gestalt 
e 

(6) | 
gilt, ergibt sich aus (15) und (16) für die 1, an Stelle von (1) die 
Formel 

u* 


1) My Kutzner, Ztschr. f. 21. S. 281. 1924; 44. S. 655. 1927. 
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Für die benützte Zähleranordnung ist, wie im I. Teil angeführt 
wurde, die Auflösungszeit z gleich 1,3-10—? Sek. Dies ergibt nach (12) 
unter Verwendung der Werte m, = 4,453 und mz= 3,201 für die 
beiden Zählrohre die Werte 74 = 0,058 und yg = 0,041 und hieraus 
weiter vermöge (13) die wahren Mittelwerte u,=4,711 und uz= 3,333. 
Mit Hilfe dieser Zahlenkonstanten kann man nun aus (17) die von 
der Theorie geforderte Verteilung der !, berechnen. Das Resultat 
der Berechnung sind die ausgezogenen Kurven der Abb. 1 und 2. 
Man sieht, daß die beobachteten Werte sich diesen Kurven viel besser 
anschmiegen als den der Formel (1) entsprechenden, und daß die 
systematische Abweichung verschwunden ist. Man kann hieraus 
schließen, daß die von Bortkiewicz gegebene Erklärung für die 
oben erwähnten scheinbaren systematischen Abweichungen zutrifft. 

Dies kann man auch noch durch die Benützung einer weiteren 
Beziehung erhärten, die ebenfalls von Bortkiewicz angegeben 
wurde und die Anweisung dafür darstellt, wie man den wahren 
Dispersionskoeffizienten Q, aus dem scheinbaren Q und den Werten 
von m und y berechnet. Sie lautet 

l+y 
Setzt man hierin die oben angegebenen Werte ein, so erhalt man 
für das Zählrohr A: Q,? = 1,02 und für das Zählrohr B: Q,? = 1,00, 
also innerhalb der Fehlergrenzen von + 0,015 für Q2, die sich nach 
einer ebenfalls von Bortkiewicz angegebenen Formel errechnen, 
in der Tat die normale Dispersion. 

Man könnte noch den Einwand erheben, die Forderung, daß die 
wahren 1, dem Poissonschen Gesetz gehorchen müssen, falls die 
Einzelimpulse voneinander statistisch unabhängig sind, sei deswegen 
nicht berechtigt, weil diese Impulse nicht bloß von den vom Präparat 
ausgehenden y-Quanten des RaC, sondern auch, wie im I. Teil gezeigt 
wurde, zu etwa 9°/, durch die Umgebungs- und die kosmische 
Ultrastrahlung hervorgerufen sind. Es läßt sich jedoch zeigen, daß 
eine Impulsverteilung, die durch die Zusammenwirkung zweier ver- 
schiedener Strahlenquellen zustande kommt, von denen jede einzeln 
eine Poissonsche Impulsverteilung bewirken würde, wieder eine 
Poissonverteilung ergeben muß. 

Die Wahrscheinlichkeit w, (k,) dafür, daß in einem heraus- 
gegriffenen Zeitintervall durch die erste Strahlungsquelle k, Impulse 2 


erzeugt werden, ist nämlich ey 
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Analog ist die Wahrscheinlichkeit w,(k,) dafür, daß im gleichen 
Intervall durch die zweite Strahlungsquelle k, Impulse erzeugt 


werden 
(20) w, (k,) = . ae 


Hieraus folgt für die Wahrscheinlichkeit w(k) dafür, daß in dem 
erwähnten Zeitintervall k = k, + k, Impulse auftreten: 


k, =U k,=0 
Setzt man m= m, + m,, so folgt aus (21) mit Benützung des 
binomischen Lehrsatzes 


also in der Tat wieder die Poissonsche Verteilung mit dem 
Mittelwert m. 
§ 2 
Wie auf verschiedene Art gezeigt werden kann, ist die Wahr- 
scheinlichkeit w(t)dt dafür, daß zwei Impulse in einer zwischen t 
und ¢ + dt gelegenen Zeit aufeinanderfolgen, gleich 2 


t 
(23) w(t)dt = ze dt, ; 


worin + gleich dem Mittelwert von ¢ ist'). Da das Zeitintervall für 
die in § 1 behandelte Statistik gleich 1 Sek. ist, hängt 9 mit dem 
durch (3) eingeführten m durch die Beziehung 


6 1 
(24) ry 
zusammen. 

Aus (23) folgt für die Häufigkeit z(t), mit der in einer aus Z 
Impulsen bestehenden Serie Zeitintervalle zwischen aufeinander- 
folgenden Impulsen auftreten, die kleiner oder gleich ¢ sind, durch 
Integration 


t 
t 
0 


1) Vgl. u. a. R. Fürth, a. a. O.; L. v. Bortkiewiez, a.a.0.; K. W. F. 
Kohlrausch, Erg. d. exakten Naturw. Bd. V. 8. 192. 1926. Speziell für die 
Anwendung auf die radioaktiven Schwankungen wurde die Formel (23) von 
E. Marsden und T. Barrat, Proc. Phys. Soc. London. 23. 8. 367. 1911; 24. 
8. 50. 1911 abgeleitet, und sie wird daher in der Literatur meist als „Marsden- 
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Diese Formel kann zur Prüfung der zweiten, im $4 des 
1. Teiles beschriebenen Statistik benützt werden; die Kurve der 
Abb. 5 dortselbst sollte, statistische Unabhängigkeit der Einzelimpulse 
vorausgesetzt, der Gl. (25) genügen. Um dies zu prüfen, bringt 


man (25) zweckmäßigerweise in die Gestalt IE TRETEN 
t . =e 
(26) 


Die linke Seite von (26) soll also eine lineare Funktion von ¢ sein. 
Trägt man daher die aus den Beobachtungen unmittelbar berechen- 
baren Größen In(Z — z,) als Funktionen von t in ein Koordinaten- 
system ein, so sollen die erhaltenen Punkte auf einer Geraden liegen. 
Wie die entsprechende Abb. 4 erkennen läßt, liegen die MeB- 
punkte in der Tat eng um eine Gerade gestreut, die das Abbild der 
Gl. (26) darstellt. Aus dem u 
Verhältnis der Achsenabschnitte 
dieser Geraden ergibt sich für 
+ der Wert 0,234, während sich, .° 
wie schon im 1. Teil erwähnt F 
wurde, aus m=4,15 nach + 
Gl. (24) für # der Wert 0,241 + u 
ergeben würde. Die Ursache 2) 
für diese Abweichung ist wieder E 
in dem Umstand zu suchen, daß 
sich ein gewisser Bruchteil der 4)) 4. Die Größe In [Z—2(b) als 
Impulse der Registrierung ent- Funktion der Zeit ¢ in Zehntelsekunden. 
zieht, weil zwei Impulse zu © experimentelle Werte, die durch die 
schnell aufeinander folgen. Des- ausgezogene Gerade ausgeglichen werden 
halb kommt das direkt ermit- 
telte, mittlere Intervall zwischen zwei Impulsen etwas zu groß heraus. 
Der richtige Wert für # sollte sich ergeben, wenn man in (24) 
statt m den korrigierten Wert u einsetzt, der sich aus (12) und (13) 
zu u = 4,37 berechnet; dies liefert # = 0,229, was innerhalb der 
Fehlergrenzen mit dem aus der Abb. 4 entnommenen Wert über- 
einstimmt. 


8 


q Im 1. Teil dieser Arbeit wurde beschrieben, wie mittels eines 
geeigneten Koinzidenzverstärkers die Koinzidenzen der Impulse beider 
Zählrohre verzeichnet wurden. Es wurde dortselbst auch bereits er- 
wähnt, daß unter den so registrierten „Koinzidenzen“ ein gewisser 
Bruchteil „scheinbarer“ enthalten sein muß, die durch das An- 
sprechen beider Zählrohre innerhalb des Auflösungsintervalles z’ des 
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Koinzidenzgerätes zurückzuführen sind. Wir wollen zunächst für die 
zu erwartende Anzahl der scheinbaren Koinzidenzen eine Abschätzung 
geben. 


Nach (11) bzw. (12) ist offenbar die Wahrscheinlichkeit y, dafür, 
daß das Zählrohr A im Intervall r’ mindestens einmal anspricht gleich 
(27) 
und die entsprechende Wahrscheinlichkeit 73 für das Zählrohr B 
(28) 

Daher ist die Wahrscheinlichkeit dafür, daß beide Zählrohre inner- 
halb r’ ansprechen gleich 

YayB= Mg Mz 
und daher der Erwartungswert S der Anzahl der Scheinkoinzidenzen 
in einem Zeitintervall der Länge T 


(29) S = m:-T-r. 
A 


7 a Das Zählrohr A verzeichnet während T im Mittel 
(30) Sı = Ma T te 
: und das Zählrohr B in der gleichen Zeit = 


(31) Sp = Mp T 
Einzelimpulse. Für die Anzahl 7, der Einzelimpulse von A, die 
im Mittel zwischen zwei Scheinkoinzidenzen fallen, ergibt sich dem- 
nach gemäß (29) und (30) 

84 1 


(32) = Mp 


und für die entsprechende Zahl xg der Einzelimpulse von B ver- 


möge (29) und (31) r 


Setzen wir gemäß den Angaben im 1. Teil 7’ ~ 5 


und mz gleich den oben angegebenen Werten 4,45 bzw. 3,20, dann 
folgt aus (32) und (33): ng ~ 62, a,» 44. Vergleichen wir diese 
Zahlenwerte mit den in der 3. und 5. Spalte der Tab. 4 eingetragenen 
experimentellen Werten, so sehen wir, daß sicherlich der größte Teil 
der registrierten „Koinzidenzen“ von der Natur der hier betrachteten 
„scheinbaren“ ist. 

Wie bereits am Schlusse von Teil I angedeutet wurde, kann die 
Winkelabhängigkeit der x, die als zweifellos sichergestellt gelten 
muß, nur durch eine Überlagerung „echter“ Koinzidenzen über die 
oben besprochenen scheinbaren erklärt werden. Für ihr Zustande- 
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7 2) K. W. F. Kohlrausch, Wiener Ber. S. 128. 1919. 
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kommen kann man ungezwungen die Streustrahlung infolge des 
Comptoneffektes in dem das y-strahlende Präperat umgebenden Blei- 
zylinder verantwortlich machen, die auch bereits von E. Meyer als 
mögliche Ursache der von ihm gefundenen Schwankungskopplung 
erwähnt worden ist!. In der Tat muß sie bewirken, daß mitunter 
praktisch gleichzeitig eines der Zählrohre von dem primären Quant 
und das andere von dem gestreuten Quant angeregt wird, das durch 
ein vom primären Quant beschleunigtes Elektron im Blei ausgelöst 
wurde. Die bekannte, durch den erwähnten Mechanismus bewirkte 
Winkelabhängigkeit der Streustrahlung muß offenbar eine Abnahme 
der Koinzidenzzahl mit wachsendem Winkelabstand zwischen den 
Zählrohren zur Folge haben, wie es auch wirklich beobachtet wurde. 
Die durch die Umgebungs- und die kosmische Strahlung bewirkten 
Koinzidenzen kann man zweifellos vernachlässigen. 

Wir wollen annehmen, daß die unter 90° und 180° gestreute 
Strahlung so schwach ist, daß sie keine merkliche Zahl von Koinzi- 
denzen hervorruft. Die für diese beiden Winkelabstände beobachteten 
Koinzidenzzahlen x sind also zur Gänze „scheinbare“, womit sich 
auch erklärt, daß sie innerhalb der Fehlergrenzen gleich sind. Auf 
10* von A oder B angezeigte Einzelimpulse kommen danach im 
Mittel 111 Scheinkoinzidenzen. Beim Winkelabstand 20° entfallen 
auf 10* Einzelimpulse 133 angezeigte Koinzidenzen. Ziehen wir 
davon die eben berechnete Zahl der Scheinkoinzidenzen ab, so er- 
halten wir für 20°: 22 echte Koinzidenzen auf 10* Einzelimpulse 
beider Zählrohre. Analog erhalten wir für die Winkelstellung 45°: 
11 echte Koinzidenzen auf 10% Einzelimpulse. 

Die Zahl der durch die Streustrahlung bewirkten Koinzidenzen 
ist demnach für den Winkelabstand 20° zwischen den Zählrohren 
doppelt so groß wie für den Winkelabstand 45°. Dies steht mit den 
Messungen?) der Intensität der Streustrahlung in verschiedenen 
Richtungen gegen den Primärstrahl in gutem Einklang, die für das 
Verhältnis der Intensitäten bei den Winkeln 20° und 45° Werte 
zwischen 2:1 und 4:1 ergeben haben. Diese Übereinstimmung 
kann als ein weiterer Beweis für die Richtigkeit der Deutung der 
Versuche angesehen werden. 


Zusammenfassung 


1. Die in der vorhergehenden Arbeit von J. Gürtler gewonnene 
Statistik der Häufigkeiten der verschiedenen Impulszahlen pro Zeit- 
intervall wird mit dem Poissonschen Verteilungsgesetz verglichen, 


1) E. Meyer, Ann.d. Phys. 37. S. 700. 1912. 
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und es wird gezeigt, daß die bestehenden systematischen Abweichungen 
von diesem Gesetz nach Bortkiewicz durch das endliche Auf- 
lösungsvermögen der Registrierapparatur erklärt werden können. 
Hieran werden Bemerkungen über das Maximum der Poissonkurve 
und über das Bestehen der Poissonschen Verteilung auch bei der 
Überlagerung mehrerer unabhängiger Strahlungsquellen als Ursache 
der Zählrohrimpulse geknüpft. 

2. Die von Gürtler gegebene Statistik der Häufigkeiten der 
verschiedenen Zeitabstände zwischen aufeinanderfolgenden Impulsen 
wird mit der von der Theorie geforderten Formel verglichen und 
bei Berücksichtigung des erwähnten endlichen Auflösungsvermögens 
der Apparatur vollkommene Übereinstimmung zwischen Theorie und 
Beobachtung festgestellt. 

3. Es wird eine Abschätzung für die Anzahl der Schein- 
koinzidenzen gegeben, die wegen der endlichen Auflösungszeit des 
Koinzidenzverstärkers zu erwarten sind und festgestellt, daß der 
größte Teil der verzeichneten Koinzidenzen zu diesen scheinbaren 
gehört. Nach Abzug der Scheinkoinzidenzen lassen sich aus den 
Messungen von Gürtler die Anzahlen der echten Koinzidenzen an- 
geben, die auf je 10* Einzelimpulse der Zählrohre entfallen. Sie 
nehmen mit wachsendem Winkelabstand zwischen den Zählrohren ab. 
Diese Erscheinung, die mit älteren Beobachtungen von E. Meyer 
über y-Strahlschwankungen qualitativ im Einklang steht, wird auf 
die Streuung der y-Strahlen in dem das Radiumpräparat umgebenden 
Bleimantel infolge des Comptonprozesses zurückgeführt. 


u Prag, im November 1938. 
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